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lieber  die  alkalische  Reaction  verschiedener  Minerale. 

Von 

A.  K^iimgott  in  Zttrieh. 

Es  ist  eine  bekannte  'i'liatsache,  dass  die  Losliclikcit  der 
Minerale  im  Wasser  in  sehr  versciiiedeuem  Grade  beobachtet 
werden  kann  und  dass  viele  Minerale ,  welche  schlicbthin  als 
im  Wasser  onlOsliche  angesehen  werden »  in  gewissem  Grade 
löBlieh  sin4p  Es  erscheint  mir  daher  von  Interesse,  anf  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  hinzuweisen,  deren  Resultate  ich 
ausführlich  im  neuen  Jahrbuch  für  Mineralogie  iS(37,  S.  302 
mitgetheilt  habe  und  welche  zeigen,  dass  nicht  aliein  eine 
grosse  Anzahl  solcher  Minerale,  welche  man  sehlichthin  als 
im  Wasser  nnldsliche  beseichnet,  einen  bemerkliehen  Grad 
Ton  Lösliehkeit  zeigen,  sondern  auch  dabei  mehr  oder  weniger 
stark  alkalisch  reagiren.  Hierbei  ergaben  sich  auch  noch 
einige  andere  bemerkenswerthe  Resultate. 

Das  dabei  angewendete  Verfahren  ist  ein  sehr  einfaches, 
eine  kleine  Probe  des  zn  nntersuohenden  Minerals  wird  im 
AehatmOrser  möglichst  fein  zn  PnlTer  zerrieben,  ein  kleines 
Stttekchen  Onrenmapapier  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet 
auf  ein  Uhrglas  gelegt  und  mit  der  Spitze  eines  Messers  ein 
wenig  des  Mineralpulvers  auf  das  Curcumapapier  übertragen, 
wonach  die  beobachtete  Reaction  eintritt.  Dieselbe  wird  um 
so  besser  gesehen,  je  feiner  das  Palyer  ist  Fttr  gewöhnlieh 
wählte  ich  als  Reagenspapier  das  Onrenmapapier ,  doch  zeigt 
sich  selbstverständlich  die  Reaction  auch  auf  geröthetem 
Lakmuspapier  und  auf  Fernauibukpa})ier ,  -nur  bediente  ich 
mich  durchgehends  des  Curcumapapieres,  um  die  Stärke  der 
Reaction  bei  Tcrschiedenen  Mineralien  besser  beurtheilen  zu 
kitamciL  Das  geftrbte  Papier  eignet  sich  am  besten,  wenn  es 
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nicht  zu  dick  und  fest  ist,  feines  Druck-Velinpapier  erwies 
sich  am  vortbeilhaftesten ,  weil  dabei  die  Färbung  rascher 
und  stärker  eintritt  und  auf  der  Bttekseite,  welche  auf  dem 
Glase  liegt y  wenn  man  das  Glas  umdreht,  unzweideutig  ge- 
sehen werden  kann.  Zu  viel  Wasser  auf  dem  Papiersttlck- 
chen  ist  nicht  vortheilhaft,  weil  (his  Pulver  nicht  so  fast  dem 
Papier  adhürirt,  deshalb  ist  auch  ein  Uhr^las  einer  Glas- 
platte vorzuziehen,  weil  man  dabei  leicht  dem  Papier,  wenn, 
es  nicht  feucht  genug  sein  sollte,  durch  einen  nebenbei  auf- 
getropften Tropfen  Wasser  etwas  Wasser  zuleiten  kann,  ohne 
das  Papier  mit  Wasser  zu  Ubcrschwcnimen,  duuiit  nicht  das 
Pulver  abgeschwemmt  werde.  Einige  Versuche  wer<len  bald 
zeigen ,  wie  man  am  zweckmässigsten  verfährt  und  wie  ein- 
fach und  bestimmt  das  Resultat  der  Prüfung  erreicht  wer- 
den kann. 

*     Durch  Versuche  mit  dem  Natrolith  auf  die  alkalisehe 

Reactiun  geführt,  untersuchte  ich  zunächst  mehrere  wasser- 
haltige Silicate  und  ging  dann  auf  andere  Silicate  und  andere 
Minerale  Uber. 

Von  den  sogenannten  Zeolithen  prüfte  ich  den  jlpqphyUU 
(yon  Andreasherg  am  Harz,  yon  FarOe,  aus  dem  Fassathale 
in  Tirol),  Natrolith  (von  Montecchio  maggiore  in  Italien,  aus 
der  Auvergue,  von  Aussig  in  Böhmen) ,  Analcim  (von  Montec- 
chio maggiore,  von  den  Cykloi)en- Inseln  bei  Sicilien),  Preimt 
(von  Ratschinges  in  Tirol,  aus  demDauphin6),  Harmotom  (von 
Andreasherg  am  Harz) ,  S^JMt  (von  Viesch  in  Ober- Wallis  in 
der  Schweiz,  aus  Island),  Dm^  (aus  Island,  Gran  Ganaria, 
aus  der  Grafschaft  Antrim  in  Irhuid,  vom  St.  Gotthard  in  der 
Schweiz),  Chabacit  (v(m  Montcc<*hio  magi^nore,  Aussig  in 
B(ihmen)  und  den  Lawnoutii  (aus  dem  Etzlithalc  in  liri  in  der 
Schweiz,  von  Uuelgoet  in  der  Bretagne),  welche  in  der  ange- 
gebenen Reihenfolge  starke  bis  schwache  alkalische  Roaction 
zeigten.  In  Betreff  des  Apophyllit  ist  zu  bemerken,  dass  der 
verwitterte  von  Aussig  in  Böhmen  nicht  oder  nur  in  Spuren 
reagirt,  nach  dem  Glühen  aber  stark. 

Die  wasserhaltigen  Silicate  SiecUit  (Talk  vom  St  Gott- 
haid in  der  Schweiz,  yon  Natice  Island  in  Nord- Amerika), 
Serpentin  (dichter  von  Zermatt  in  Wallis  in  der  Schweiz,  von 
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Snaruni  in  Norwegen,  und  fasriger  von  unbekanntem  Fund- 
orte) ,  Pennin  (von  Zermatt) ,  Chlorit  (vom  St.  Gotthard),  Klmo- 
cMor  (von  der  Mussa  Alpe  in  Piemont)  und  der  Je/Tersanii  (von 
Westchester  in  Pennsylvanien)  reagiren  in  der  Reihenfolge 
stark  bis  in  Spuren ;  der  Datoüth  (von  Andreasber^  am  Harz) 
reagirt  stark,  der  Hcniimorphit  (vom  Altcnberg  hei  Aaclicii) 
nicht,  der  Paragonit  (von  Monte  Campione  bei  Faido  in  Tessiu 
in  der  Schweiz)  sehr  schwach  und  der  LepidolUh  (ron  Kozena 
in  Mähren)  schwach. 

Unter  den  wasserfreien  Silicaten  unterscheiden  sich 
Lilhionit  (von  Zinnwald  in  Böhmen)  und  MuscovU  (von  (4abun 
in  Südafrika,  vom  Berge  Sella  am  St.  Gotthard  in  der  Schweiz, 
von  Passeyr  in  Tirol,  aus  Sibirien,  von  Darbyroad  bei  Phila- 
delphia in  Pennsylvanien)  durch  schwache  Reaction  vom 
Moffnesioffßmmer,  Biotit  oder  Phlogopit  (aus  dem  Zillerthale 
in  Tirol,  vom  Vesuv  in  Italien ,  von  Zinnwald  in  Böhmen,  von 
den  Potomac  -  Wasserfällen  bei  George  Town  in  Delaware), 
welcher  stark  reagirt.  Orthoklas  (vom  Berge  Fibia  am  St. 
Gotthard,  Tom  Vesuv),  Albit  (von  Weilburg  in  Kassau,  von 
derNolla  hei  Thusis  in  Graubttndten),  LeucU  (vom  Vesuv), 
Hauyn  (von  der  Halbinsel  Isleta  auf  Canaria,  vom  Vesuv), 
Nosean  (von  der  Capverden-Insel  Brava)  und  Nephelin  (von  der 
Capverden-Insel  Fogo,  vom  Vesuv)  scheinen  in  der  zunehmen- 
den Stärke  der  Keaction  dem  abnehmenden  Gehalt  an  Kiesel- 
säure zu  entsprechen,  wie  sich  diess  auch  bei  dem  PetaHi  und 
Spoduanen  (von  Utö  in  Schweden)  in  unzweideutiger  Weise  zeigt 

Von  den  untersuchten  Kalktbonerde-Silicaten  reagiren 
Epidot  (vom  St.  Gotthard  und  von  Zermatt  in  der  Schweiz) 
und  Anofihii  (vom  Vesuv)  deutlich,  Wenwril  (vom  Vesuv), 
Vemnan  (von  Zermatt,  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont)  und 
Kalkthonffranat  (von  Zermatt,  von  der  Alpe  Lolen  in  Grau- 
bttndten, vom  Vesuv,  von  Orawitza  im  Banat)  stärker.  An 
den  letzteren  reiht  sich  der  Allochroit  (von  Draiiiincii  in  Nor-  * 
wegen),  während  der  Almandin  (aus  dem  Zillerthale  in  Tirol) 
und  der  Pyrop  (aus  Böhmen)  nicht  reagiren,  der  letztere  doch 
nach  dem  Glühen  des  Pulvers,  wie  der  Smaragd  (aus  Süd- 
Amerika).  Der  StauroHih  (von  Monte  Campione  in  Tessin  in 
der  Schweiz)  reagirt,  wie  zu  erwarten  war,  nicht,  in  gleicher 
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Weise  auch  nicht,  was  auffallend  erscheint,  der  TurmaUn  (aus 
dem  Binnenthale  in  Wallis  in  der  Schweiz,  von  Sala  in 
Schweden,  von  Gosheu  in  Massachusetts,  von  Haddam  in 
Connecticut),  schwach  nur  der  grttne  Turmalin  von  Gampo 
longo  in  der  Schweiz,  während  der  in  der  Zusammensetzung 
verwandte  AamU  (aus  dem  Dauphin^)  kräftig  reagirt 

OUvin  (vom  Vesuv),  Grammatit  (von  Monte  Campione  bei 
Faido  iuTessin  in  der  Schweiz),  Amphibol  (vom  Monte  Somma 
am  Vesuv),  Augif  (von  der  Capverden-lnsel  Fogo,  vom  Vesuv), 
Di&psiä  (von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  aus  dem  Zillerthale 
in  Tirol)  und  WoUaskmU  (von  Orawitza  im  Banat)  reagiren 
stark  alkalisch,  und  an  sie  schliesst  sich  der  Titanit  (aus 
,  Tavetscb  in  GraubUndten  und  von  Zerniatt  in  Wallis  in  der 
Schweiz).    Keine  Keaction  ergab  der  Zirkon  aus  Ceylon. 

Starke  alkalische  fieaction  zeigte  der  BoracU  (von  Lflne- 
burg)  und  der  BrwM  (von  Texas  in  Pennsylvanien),  schwache 
der  rosenrothe  Spinell  aus  Geyion,  keine,  weder  vor  noch  nach 
dem  Glülien  der  Korwul  (aus  Ceylon)  und  der  Diaspor  (von 
Dilln  bei  Scbemnitz  in  Ungarn).  Bei  dem  letzteren  und  bei 
Korund,  sowie  an  künstlich  dargestellter  Thonerde  fand  ich 
dagegen,  dass  wenn  sie  auch  weder  vor  dem  Glühen,  noch 
nach  demselben  nicht  reagiren,  eine  aufiEallend  kräftige  bis 
deutliche  alkalische  Reaction  eintritt,  wenn  man  das  geglühte 
i'ulvcr  mit  destillirtem  Wasser  anfeuchtet,  ein  KlUmpcheu 
auf  Platinblech  legt  und  dasselbe  längere  Zeit  kräftig  in  der 
Keductionsflamme  desLöthrohrs  behandelt,  welche  auffallende 
Erscheinung,  durch  mehrfache  Versuche  bestätigt,  ich  mir 
dadurch  erkläre,  dass  sieb  Aluminiumozydul  bildet,  welches 
als  alkalische  Basis  wirkt.  Wenn  auch  das  Aluminiumoxydul 
noch  nicht  dargestellt  worden  ist,  so  liegt  es  doch  sehr  nahe, 
auch  diese  Oxydatiousstufe  des  Aluminium,  analog  dem  Eisen- 
oxydul als  möglich  zu  erachten,  und  da  die  Thonerde  als 
solche  weder  vor,  noch  nach  dem  Gltthen  alkalisch  reagirt, 
diese  Reaction  aber  erst  durch  Reduction  eintritt,  so  ist  diese 
Keaction  ein  Beweis  für  die  niedrigere  Oxydationsstufe. 

Die  Carbonaie  KO.CO2,  welche  alkalische  Erden  ent- 
halten, scheinen  die  verschiedene  Stärke  der  alkalischen 
Beaction  von  ihrer  LKslichkeit  abhängig  zu  zeigen ;  so  rea- 
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girt  Caldt  (von  Island) ,  Kreide  und  Aragimt  (von  Horschents 

bei  Bilin  in  Böhmen)  kaum  oder  sehr  schwach,  Dolomit  (von 
Bex  im  Canton  Waadt  in  der  Schweiz)  stärker  und  Mar/nrsif 
(von  Frankenstein  in  Schlesien ,  von  St  Kathrein  bei  Bruck 
an  der  in  Steiennark)  noch  stärker.  Der  Mesitin  (von 
Traversella  in  Piemont)  reagirt  etwa  so  stark  wie  Dolomit, 
ober  noch  etwas  schwacher,  wfthrend  Witherit  (aus  Cumber- 
land)  und  StrfniCtanit  (von  Strontian)  nur  schwach  rcagireu, 
alle  aber  stark  bis  sehr  stark  nach  dem  Erhitzen.  \)qx  Cer-ussit 
(von  Mies  in  Böhmen)  reagirt  nicht,  dagegen  stark  das  durch 
Erhitzen  erhaltene  Bleioxyd,  ähnlieh  verhält  sich  der  SmUhso- 
nU  (vonChessy  bei  Lyon)^  doch  dürfte  bei  diesem  ein  geringer 
Gehalt  an  Magnesia  die  Reaction  verstärkt  hahen ,  weil  der 
Hydrozinkit  (von  Santander  in  Spanien)  nach  dem  Glühen  nur 
sehr  schwach  reagirte.  Sidetit  (von  Baigorry  in  den  Pyrenäen) 
und  Malachit  zeigten  keine  Eeaction. 

Die  untersuchten  Su^aie,  Gyps  (von  Ehrendingen  im 
(Janton  Aargau ,  von  Friedrichsrode  in  Thüringen ,  von  Bex 
im  Canton  Waadt),  Anhydrit  (von  Bex  im  Canton  Waadt)^ 
Cölesün  (von  Lerkara  in  Sicilien),  Baryt  (von  Aiston  in  Cum- 
berland,  von  Badenweiler  in  Baden)  reagiren,  wie  zu  erwarten 
war,  nicht,  dagegen  geglttht  oder  geschmolzen  stark,  der  An- 
glet (von  Monteponi  in  Sardinien)  nur  schwach  nach  dem 
Glühen  des  Pulvers. 

Die  beiden  Phosphate,  Lazuliih  (aus  dem  Graves-Gebirge 
in  Georgia)  und  Apatit  (vom  Berge  Sella  am  St  Gotthard) 
reagiren  nicht,  nur  bei  dem  letzteren  zeigte  sieh  nach  sehr  an- 
haltendem Gltthen  des  Pulvers  punktweise  die  rothe  Färbung. 

Der  Schert  (von  Schlaggenwald  in  Böhmen)  reagirt  erst 
bei  Behandlung  des  Pulvers  in  der  Reductionsflamme ,  auf 
welche  Weise  auch  bei  Kamterit  (aus  Cornwall,  von  Zinnvvald 
in  Böhmen)  und  Rutil  (aus  demTavetschthale  in  GraubUndten) 
alkalische  Reaction  eintrat.  Fhunü  (vom  Brienzer  See  im 
Ganton  Bern)  und  KryMh  (aus  Grönland)  reagiren  nicht  im 
frisclien  Zustande,  wie  das  Steinsalz,  dagegen  stark  nach  dem 
Erhitzen  oder  Schmelzen.  Galenit  (vom  Harz)  zeigte  schwache 
Keaction,  keine  aber  der  Galenit  vom  Monte  poni  in  Sardinien. 
Sphalerü  (aus  Ungarn)  welcher  geprüft  wurde,  um  auf  die 
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Keaction  dei»  Ziukoxydes  zu  kommen,  reagirte  weder  vor, 
noch  nach  dem  Glühen. 

Da  ich  diese  Versuche  weiter  fortsetze,  so  werde  idi 

späUr  die  ferneren  Ker^ultati^  niitt heilen  und  verweise  we^eu 
der  genaueren  Angaben  und  wej^en  noch  nebenbei  ^eniaehtcu 
Beobachtungen  auf  die  Wrcits  oben  erwähnten  Aufsäti&e  im 
neuen  Jahrbuche  fttr  Mineralogie. 


n. 

Mittlieiluiigen  über  den  liichmoudit,  Osmelitli 

und  Neolith. 

Von 

Fro£  Dr.  A.  Kenngott 

1)  Macbdem  das  in  der  Zusiiuinienöctzung  mit  dem  lly- 
drargillit  übereinstimmende  fasrige  Mineral  von  iiichiuond 
in  Massachusetts  als  Gibbsif  benannte  Mineralspccies  einge- 
führt worden  war,  hatte  bekanntlich  K.  Hermann  (dies. 
Jonrn.  40,  IVl)  ein  weisses  stalaktitisehes  Mineral  auf  Braun- 
eisenerz Nun  Kiehniond  analynirt,  welches  eine  wasserhaltige 
Verbindung  von  Thouerde  und  Thosphorsäure  darstellt  und 

für  welche  er  die  Formel  AIP  +  8Ü  aufstellte.  Weitere  Un- 
tersuehnnoren  (ebendas.  47,  1)  führten  ihn  bei  diBm  wechseln- 
den Gehalt  an  Phospliorsäure,  Thonerde  und  Wasser  zu  dem 
Schlüsse,  dass  der  (jJibbsit  von  Kichmond  entweder  obi^re  Ver- 
bindung sei  oder  ein  (Gemenge  derselben  mit  llfAl.  B.  Billi- 
mau,  Grossley,  L.  Smith  und  G.  J.  Brush  fanden  dagegen, 
dass  der  Gibheit  von  Richmond  keine  Phosphorsäure  enthält, 
sondern  nur  H3AI  ist. 

Da  nun  W.  Haidinger  (Wien.  Akad.  Sitzungsber.  12, 
18())  gefunden  hatte,  dans  das  frUber  als  Wavellit  bezeichnete 
Mineral  von  Villa  Hica  in  Brasilien,  welches  wie  der  Hydrar- 
giUit  zusammengesetzt  ist,  sieh  als  optisch  zweiachsig  her« 
ausstellte,  vielleicht  orthorhombisch  ist  und  der  Gibbsit  von 
Riehnnuid  von  gleicher  Znsaniniensetznng  demselben  ähnlich 
erscheint,  so  schlug  ich  vor  (meine  LoJjeraicht  ib54,  ü4j  die 
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mclit  hcxagonale  Species  H3ÄI  als  GihbsU  neben  die  huxago- 
naie  Speeles  ägAl  den  HydrargiUU  getrennt  su  atellen,  weil 
dnreh  Haidinger  der  DimorphismuB  der  Verbindung  H3AI 
constatirt  war,  wo^^ej^en  Kopp  (Lieb ig  u.  Kopp,  Jahre»- 

bericlit  1S11>,  776)  vor^eselilagcn  hatte,  die  Verbindung  von 
Phospliorsäure,  Tliouerde  und  Wasser,  welche  R.  Hei  manu 
gefunden  hatte,  Gibbsit  zu  nennen,  unter  welchem  Namen 
aueh  F.  t.  Kobell  (die  Mineral-Namen,  S.  15)  und  C.  Ram- 
me Uber  g  (Handb.  d.  Mineralehemie,  S.  339)  die  Pbosphor- 
8äure  enthaltende  Verbindung  aufführen,  und  G.  J.  Brush 
(Sillim.  Amer.  Jouru.  31,  301)  sah  sich  deshalb  veranlasst, 
sich  gegen  den  Gebrauch  dieses  Namens  fUr  die  letztere  Ver- 
bindung auszuBpreehen,  weil  er  in  der  That  der  Verbindung 
H3AI  gegeben  worden  ist 

Da  nun  bei  dem  constutirten  Dimorphisnius  von  H3AI  zwei 
Namen  nothwendig  gebraucht  werden  müssen,  wesshalb  ich 
neben  dem  hexagonalen  üydrargillit  die  nicht  hexagonale 
Speeles  mit  dem  Namen  Gibbsit  zu  benennen  Torscblug,  Her- 
mann *s  Untersuchungen  aber  unzweifelhaft  ergeben  haben, 
dass  bei  Richmoud  eine  Phospliorsäure  enthaltende  Verbin- 
dung von  Thonerde  und  Wasser  vorkommt,  welche  zum  Thcil 
auch  mit  HsAl,  mit  Gibbsit  gemengt  ist,  so  würde  ich,  um  Ver- 
weebslungen  in  Zukunft  vorzubeugen  Yorschlagen,  die  Phos- 
phorsäure  enthaltende  Verbindung  RichmondU  zu  benennen. 

Dass  diese  Richtiwndii  zu  nennende  Species  aus  den  vier 
Analysen  Hermann's  unzweifelhaft  hervorgeht,  davon  über- 
zeugte ich  mich  durch  eine  eingehende  Berechnung  derselben. 
B.  He r  m ann  fand  nämlieh : 

1.        1.        X  I. 
Thonerde  .    .    .    2H,60  5(1,20  53,92 

VVjiHser  .  .  .  35,72  35,11  34,5(»  34,18 
Fbüsphorsäure   .    37,ü2    2t>,3Ü  .  15,30  11,90 

Berechnet  man  diese  vier  Analysen  auf  gleichen  Phos- 
phorsäurcgehalt,  so  ergeben  sie : 

I.  1.  H.  1. 

Thonerde  .    ,    .    5<»,3I     103,37     232,'.»5  321,71 

Wu88er  .  .  .  ()7,'li  «J5,5u  ni(>,h)  •2(i3,!t.'. 
rhusphoiäiiurc  .    71,üU     7 1,0U     71,U0  71,UU 
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woraus  inan  zimäclist  ersieht,  clatjs  bei  ziinehniendcr  Thon- 
erde der  Wassergehalt  steigt,  weil  Hydroaluminat  Ü^Äl  bei- 
gemengt ist,  wovon  man  sich  Überzeugt,  wenn  man  die  erste 
Analyse  von  den  drei  andern  abzieht.    Die  drei  Beste  er- 

geben  dann : 

53,06  Thonerde  (10,32  AI)    28,18  Wasser  (  31,31  H) 
182,64       „       (35,53         92,69      „  (102,99 
271,40       „       (52,80  „)  136,51      „  (151,68,,) 

und  bei  weiterer  Berechnung  auf  1  AI  in  derseibeu  Reihenfolge : 

3,03    2,90    2,88  H. 

Zieht  man  die  bei  2  erhaltenen  Zahlen  von  den  bei  3  und 
4  erhaltenen  ab,  so  bleiben  ftlr  die  Kesto: 

•  129,58  Thuuerde  (25,21  AI)    64,51  Wasser  (  71,68  H) 
218,34       „       (42,48  „)  108,33      „      (120,37  „) 
oder  auf  1  Äl 

2,84  and  2,83  H 
und  wenn  man  die  bei  3  erhaltenen  Zahlen  von  den  bei  4  er- 
haltenen Zahlen  abzieht: 

88,76  Thonerde  (17,27  AI)    43,82  Wasser  (48,70  H) 
oder  auf  1  Äl 

2,82  H. 

Diese  Berechnung  zeigt  also,  dass  bei  den  Proben  2  bis 
4  verschiedene  Mengen  von  Oibbsit  dem  Richmondit  zu  nen- 
nenden Minerale  beigemengt  sind,  welches  durch  die  erste 
Analyse  repräsentirt  ist,  deren  Berechnung  auf 

1  P  0,979  Jkl  7,49  H 

ergiebt,  wesshalb  man  für  dieselbe  die  Formel  HjAl-f-H^P 
aufstellen  kann. 

Nach  der  Beschreibung  R.  Hermann's  ist  der  Richmon- 
dit unkrystalliniseh  und  weiss  mit  (wahrscheinlich  eoncen- 
trisch-)  blÄttriger  Absonderung  und  da  er  das  spec.  Gew.  = 

2,20—2,38  angab,  das  des  Gibbsit  nach  Silliman  =  2,389 
ist,  so  scheint  der  Uichniondit,  welcher  mehr  oder  weniger 
Gibbsit  beigemengt  enthält,  deshalb  im  Goivichtezu  schwan- 
ken und  dem  reinsten  das  niedrigste  Gewicht  2,20  zugehörig 
zu  sein.  Von  den  anderen  bekannten  Verbindungen  der  Phos- 
phorsäure mit  Thonerde  und  Wasser,  dem  Wavellit,  Kapnieit, 
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Peganit,  Fiecberit  und  KaUait  nnteneheidet  er  sich  wesent- 
lich durch  sein  Verhftltnif»  der  Thonerde  und  Phosphoraäure,' 

indem  er  2  AI  auf  1  P  enthält,  während  die  anderen  genann- 
ten mehr  Thonerde  euthalteu. 

2)  Wegen  der  verschiedenen  Resultate,  welche  Riegel 
und  Adam  bei  der  Analyse  des  von  Breithaupt  Omeüth 
genannten  Minerales  von  Niederkircben  bei  Wolfstein  in 
Bayernerbalten  habeUj  hat  C.  Rammeisberg  (dessen Handb. 
d.  Mineralchemie  864)  diese  Species  als  unsicher  bezeichnet 
und  ich  habe  deshalb  die  in  der  That  sehr  abweichenden 
Analysen  einer  Berechnung  unterworfen,  um  zu  einer  be- 
stimmten Ansicht  Uber  diese  Speeles  zu  gelangen.  Riegel 
(dies.  Journ.  40,  307)  hatte  nämlich  bei  3  Analysen  gefunden: 

I.  2.  8. 

Kieselsäure  .  58,33  58,00  50,14 

Thoniidc    .  .  13,86  8,33  7,10 

Kalkerde    .  .  10,42  18,30  14,85 

Eisenoxyd  .  .  1,15  0,90  0,90 

Manganoxyd  .  —  0,12  — 

Waaser  .  .  .  16,10  16,00  17,40 

99,85  100,65  99,39 

Dass  diess  nicht  ein  einzelnes  Mineral  sein  kann ,  er  heilt 
auf  der  Stelle  wegen  des  Wechsels  der  Bestandtbeile,  welchen 
man  um  so  henrortretender  sieht,  wenn  man  diese  Analysen 
auf  gleichen  Thonerdegehalt  berechnet.  Man  erbfilt : 

1.         2.  8. 

KieaelsSnre  .  4a»29  71,58  85,S3 

Thonerde  .  .  10,38  10,28  10,28 

Kalkerde    .  .     7,73  22,58  21,54 

Wuser  .  .  .  11,95  18,51  25,19 

Eisenoxyd  .  .    0,85  1,11  1,30 

Hangmoxyd  .     —  0,15  — 

Kiiuiiit  man,  um  die  Berechnung  weiter  fortzuführen  das 
Eisenoxyd,  mit  Einschluss  des  Manganoxyd  der  einen  Ana- 
lyse als  Eisenoxydhydrat  hinweg,  wofttr  die  von  Breithaupt 
angegebene  theüweise  braune  Färbung  spricht,  so  bleibt 

I.  2.  3. 

KiesulaUure  .  43,29  71,58  S5,H3 

Thonerde    .  10,28  10,2^>  10,28 

Kalkerde    .  7,73  22,58  21,54 

Waseer  .  .  11,81  18,30  24,97 
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ttbrig«   Die  Bereehaosg  der  AequivAlente  engiebi  bud  : 

1.        8.  s. 

Si  »  14,43  23,86  28,54 
£l  a-  2,00  2,00  2,00 
Ca  -»   2,76     8,06  7,69 

H  ■  -=  13,12  20,33  27,74 

Hieraus  ersieht  man  zunächst,  dass  die  erste  Analyse 
auf  ein  Kalklhoncrdc-Silieat  hinweist,  welches  einen  hohen 
Kieselsäuregehalt  liat  und  wenn  wir  dabei  ein  Verhältniss  im 
Auge  behalten,  wie  es  der  Desmin  zeigt  1  Ca,  1  AI,  6  Si,  so 
würde  dieses,  ohne  yorläufige  Rtleksieht  auf  den  Wasserge- 
halt in  Abzus:  gebracht  0,76  Ca  und  2,43  Si,  also  ein  Kalk- 
erde-Siiicat  beigemengt  zeigen  mit  1  Ca  und  3  Si. 

Hiermit  stimmt  auch  die  dritte  Analyse  überein,  welche 
nach  Abzug  yon  2  Ca,  2  AI  und  12  Si  5,69  Ca  und  6,54  Si  ttbrig 

lässt,  also  auch  das  Verhältniss  1  Ca  auf  3  Si  ergiebt  Des- 
gleichen giebt  auch,  wenn  wir  die  erste  Analyse  von  der 
dritten  abziehen,  der  Rest  4,93  Ca  14,11  8i,  also  auch  das 
Verhältniss  1  Ca  auf  3  Si. 

Bei  der  zweiten  Analyse  wttrde  der  höhere  Kalkerde- 

uud  der  mindere  Kicselsäuregchalt  gegenüber  der  dritten  ver- 
niuthen  lassen,  dass  Calcit  beigemengt  wiire,  welcher  den 
Oamelith  begleitet,  nur  würde  derselbe  bemerkt  worden  sein 
müssen,  weil  die  Proben  mitSalzsiJire  aufgeschlossen  wurden. 
Wenn  man  «nun  aus  der  ersten  und  dritten  Analyse  denSchluss 
ziehen  kann,  dass  ein  Gemenge  zweier  wasserhaltiger  Silicate 
vorliegt,  von  denen  das  eine  das  Verhältniss  1  Ca,  1  2^1,  6  Si, 
das  audere  das  Verhältnis»  1  Ca,  3Si  hat,  die  Difterenz  beider 
Analysen  auch  dazu  führt,  so  wäre  noch  die  Frage  wegen  des 
Wassergehaltes  zu  erledigen,  dessen  Bestimmung  bei  solchen  * 
Silicaten  in  derRegd  gewissen  Schwankungen  unterworfen  ist 

Da  die  dritte  Probe  offenbar  einen  grossen  Gehalt  des 
Knlkcrde-Bilicates  ergiebt,  so  zeigt  der  Kest,  wenn  man  die 
erste  Analyse  abzieht : 

14,11  Si,  4,93  Ca,  14,62  H  oder 

3  Si,  1,05  Ca,    :\A  1  H, 
ein  Mineral,  dessen  Formel  hiernm-li  Call  +  H.,Si;5  geschrieben 
werden  könnte,  und  wenn  mau  in  der  dritten  Analyse  auf 
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2  AI  2  Ca  und  12  Si  absieht  imd  fttr  5,69  Öa  16|54  Si  den 
Wassergebalt  nach  der  Kieselsäure  mit  16,54  H  berechnet  und 

abzieht  ,  so  bleiben  für  das  Kalkthonerde  -  Silicat  11,20  H, 
wofUr  man  12  setzend  die  Formel  des  Desmin  erhält  CaÄl  + 
6Häi.  Die  dritte  Probe  würde  denmaeh  aus  nahezu  2  Desmin 
und  6  Kalläiiioat  bestanden  haben. 

Ueberträgt  man  diese  Deutung  auf  die  erale  Probe,  so 
zerfiele  diese  in: 

2  Ca,  2  AI,  12  Si  und  0,76  Ca,- 2,13  Si 
nur  ist  der  Wassergehalt  13,12  H  etwas  zu  niedrig,  indem 
das  Kalkerde-Siüeat  etwas  mehr  als  2  H  erfordert  und  für 
den  Desmin  nur  etwa  11  H  übrig  bleiben;  doch  würde  der 
geringe  Ausfall  die  Deutung  nicht  wesentlich  stören,  weil 
häufig  der  Wassergehalt  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird, 
also  auch  hier  ein  Gemenge  von  2  Desmin  mit  etwa  '^i^  Kalk- 
erde-Silicat  obiger  Formel  anzunehmen  wäre. 

Auf  die  zweite  Probe  passt  diese  Interpretation  nicht, 
denn  wenn  man  bei  ihr  Desmin  abzieht,  so  bleiben  6,06  Ca, 
11,86  Si,  8,33  II  was  auf  Okenit  hindeuten  würde,  während, 
wenn  mau  das  obige  Kalkerde-Silieat  abzieht,  auf  2  Ca,  2  AI, 
12  Si,  8,46  U  Übrig  bleiben,  was  nicht  auf  den  Desmin  passt. 

Man  ersieht  also  hieraus,  dass  der  Omelith  Breithaupt's 
durch  Riegel's  Analysen  nicht  genügend  bestimmt  worden 
ist,  dass  er  aber  jedenfalls  auf  ein  Gemenge  eines  wasser- 
haltigen Kaikthonerde  -  Silicates  und  eines  wasserhaltigen 
Kalkerde-Silicates  führt. 

Durch  Adam 's  Analyse  ist  aber  nicht  erwiesen,  da&s  der 
Osmelith  PekioUih  sei,  sondern  Adam  analysirte  Poktolith, 
welcher  ihm  als  Osmelith  zugekommcQ  war,  wie  ja  derartige 
Verwechslungen  nieht  selten  sind. 

3)  Da  CS  mir  immer  vou  Interesse  erseheint,  zweifelhafte 
Mineralspecies  zu  einer  gewissen  Entscheidung  zu  führen,  so 
beschäftigte  mich  auch  das  von  Th.  Scheerer  (Pogg.  Ann. 
71,  285)  als  neue  Speeles  aufgestellte  Mineral,  der  NeoUih  von 
der  Aslakgrube  bei  Arendal  in  Norwegen ,  welches  sieh  fort- 
während daselbst  l)ildet  und  wegen  >;eiiK'r  jiiirendliehc  n  l'.nt- 
stchung  Ncülith  geuaimt  wurde.  In  einem  ])orl)hyrarii,^('n 
Gestein  von  mehr  oder  weniger  theils  .bräunlicher,  theils 
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grttnlieh-aebwarzer  Grimdmasse  findet  sich  der  Neolith  ent- 
weder  krystallinisch  in  Blätteren  und  Fasern  von  verschie- 
dener Griii)pirung  (Wavellit-ähnlich),  oder  als  Uebevzug,  in 
Schiebten,  die  wieder  zum  Theil  fasrig  erscheinen.  Er  bildet 
sieb  in  oder  an  zersetztem  Feldspath.  Die  Härte  ist  etwa  die 
des  Talkes,  der  diebte  ist  noch  weieher,  fühlt  sieh  fettig  an 
und  lässt  sieh  wie  Seife  sehneiden.  Er  ist  grttn,  brilunlieh- 
und  schwärzlich-grau  bis  schwarz.  Der  krystallinische  ist 
wachs-  oder  seidenglänzend,  der  diebte  matt  und  erlangt 
durch  den  Fingernagel  Wachsglanz.  Die  Ueberzttge  haben 
änsserlich  Glas-  oder  Wac^sglanz  (Fimissglans),  der  dem 
Minerale  selbst  nieht  eigen  ist  Spee.  Gew.  -=  2,77.  Durch 
Trocknen  wird  die  Farbe  heller.  Die  Analysen  ergaben : 

1.  2. 

Kieselsäure  .  .  52,28  47,35 
Thonerdo  .  .  7,33  10,27 
Magnesia  .  .  31,?4  24,73 
Eisunoxydul  .  3,79  7,92 
Manganoxydul .  0,89  2,64 
Kalkerde     .    .     0,28  -- 

Wasser    .    .   .    ^04  6,28 

99,85  99,19 

woraus  er  die  Formel  (R3)[Si2]  aufstellte,  den  Neolith  als 
einen  Talk  betrachtend,  in  welchem  ein  Theil  der  Kieselsänre 

durch  Tbouerde  und  ein  Theil  der  Magnesia  durch  Wasser 
ersetzt  ist 

Da  die  einfache  Berechnung  der  beiden  Analysen  zu 
keinem  übereinstimmenden  Besultate  fahrte,  das  mikrokiy- 
stallisehe  Mineral  nach  der  Besehreibung  zweierlei  Formen, 

Blätteben  und  Fasern  zeigte,  so  vermutbete  ich,  wie  aucb  der 
ungleiche  Gehalt  an  Thonerde  u.  s.  w.  verniutben  Hess,  dass 
diese  Neubildung  nicht  eine  Species  darstelle,  sondern  .wenig- 
stens *zwei  in  wechselnden  Mengen  vorhanden  wären. 

Berechnet  man  nun  die  erste  Analyse  auf  gleichen  Thon- 
erdegehalt mit  der  zweiten  um,  so  erhält  man : 

1.  3. 

Kieselsäure  .   .   73,25  47,35  * 

ThoDerde    .  .   10,27  10,27 

Magnesia    .  .  43,77  24,73 


Digitized  by  Google 


KeDDgott:  lieber  den  Eicbmondit,  Osuielith  und  Neolith.  13 


i.  2. 

EiBenozydid    .  6,31  7,92 

Uaoganozydnl .  1,25  2,64 

Kalkerde    .  .  0,39  — 

Waner  .  .  .  5,66  6,28 

Hieraus  ersieht  man  zunächst,  dass  der  Kieselsäure^ehalt 
in  einem  gewissen  Verhältnisse  zu  den  Basen  E  steht  and  da 
man  anzonebmen  berechtigt  ist,  dass  das  Eisenoxydul,  Man- 
ganoxydul  und  dfe  Kalkerde  als  Stellvertreter  der  Magnesia 

vorhanden  sind,  so  berechnete  ich  für  diese  Basen  in  l)eiden 
Analysen  den  entsprechenden  Gehalt  an  Magnesia,  um  so 
besser  das  Verhältniss  herausstellen  zu  können,  welches  die 
Kieselsäure  dazu  zeigt  In  der  ersten  Analyse  sind  hiemacb 
2,95,  0,70,  0,28  Magnesia  fttr  5,31  Eisenoxydul,  1,25  Mangan- 
oxydul, 0,39  Kalkerde  und  in  der  zweiten  Analyse  4,40  und 
1,49  Magnesiii  für  7,92  Eiseiioxydul  und  2,64  Mangancg^ydul 
einzusetzen,  so  dass  nun  die  beiden  Analysen  zu 

KleaelBäuie .  .  73,25  47,35 

Thonerde    .  .  10,27  10,27 

Magnesia    .  .  47,70  30,62 

Wasser   .  .  .  5,66    6,28  , 

fuhren.  Diese  Zahlen  zeigen  nun  unzweifelhaft  das  Genienge 
an,  indem  man  siebt,  dass  das  Wasser  und  die  Tbonerde  zu- 
sammengeboren und  das  Magnesia-Silieat  in  der  einen  Probe 
bedeutend  reieblieber  enthalten  war,  als  in  der  anderen. 

Man  kann  hiernach  nicht  das  Mineral  als  eine  Speeles  be- 
trachten, sondern  es  ist  ein  Gemenge  zweier.  Die  Berech- 
nung giebt  in 

1.  24,42  Si,  23,85  Mg,d  AI,  6,29  H 

2.  15,78  „  15,31  „   2  „  6,98  „ 

D|w  Silicat  giebt  für  &ic\\,m  1.  0,977  Mg  in  2.  0,970  Mg 
auf  1  Si,  entspricht  also  der  Formel  KSi,  während  die  Tbon- 
erde auf  1  AI  3,15  in  1^  3,49  H  in  2.  enthält,  was  der  Formel 
H3AI  entspricht,  und  wenn  man  auf  die  Besebreibung  zurttok- 

sieht,  so  würden  die  Blättchen  den  beigemengten  Hydrargillitj 
die  Fasern  das  Silicat  Eiistatii  MgSi  andeuten ,  wogegen  bei 
mangelnder  Ausbildung  der  Unterschied  nicht  gesehen  wer- 
den kann. 
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Die  geringen  TTnteischicdc  im  Wassergehalt  sind  bei  der' 
angegebenen  ßescliaiieiilicit  des  Minerals  g;a\vi  ohne  Belang. 
Die  Formel  des  Uydrargülit  wUrde  in  1.  3,85  p.C.  Wasser 
anstatt  4,04  und  in  2.  5,40  Wasser  anstatt  6,28  erfordern, 
desgleichen  zeigt  auch  die  den  Basen  entsprechende  nach  der 
Formel  K8i  berechnete  Kieselsilure  5 1,07  in  l.  und  45,93  in  2., 
anstatt  der  gefundenen  52,28  und  17,35,  dass  nur  ein  hikdist 
geringer  üutcrsehied  in  den  Basen  vorliegt,  wie  dereu. Mengen 
hätten  entsprechend  der  gefundenen  Kieselsäure,  gefunden 
werden  sollen,  da  ofifenhar  die  Kieselsäure  genauer  bestimmt 
werden  konnte  als  die  Basen. 

Berechnet  mau  daher  die  Basen  nach  der  gefundenen 

Kieselsäure,  so  wUrden  die  Analysen  bei  einem  Gemenge  von 

Enstatit  und  Hydrargillit  ergeben  haben  mttssen : 

1.  s. 
KieBelsSnre  .  .  52,28  47,35 
Thonerde  .  .  7,33  t0,27 
Magnesia  .  .  31,98  25,49 
Eiaenoxydol  .  3,88  8,16 
Mangaiioxydiil .  0,91  2,72 
Kalkerde  .  .  9,29  — 
Wasser  .  .  .  3,85  5,49 
190,52  99,39 

Wenn  hiemach  dieses  Neolith  genannte  Mineral  nicht 

als  selbstständige  Speeles  angesehen  werden  kann ,  so  bleibt 
es  docli,  Dank  der  genauen  l'iilersuehnng  Scheerer's  ein 
wissenschaftlich  interessantes  Vorkommen. 

Mit  demselben  stellte  Th.  Sehe  er  er  ein  früher  von 
K ersten  beschriebenes  und  analysirtes  Mineral  zusammen, 

welches  sich  siernfürniig  krystallinisch  im  Bruch,  krusten- 
ariig  in  der  Grube  Himmelfahrt  bei  Freiberg  in  Sachsen 
bildet  und  25,01  Manganoxyd,  22,90  £iseuoxyd,  18,9S.Kiesel- 
säure  und  33,00  Wasser  enthält  Als  Neubildung  kann  es 
wohl  jenem  an  die  Seite  gestellt  werden,  als  Speeles  aber 
nicht.  Jedenfalls  wäre  wohl  eine  neue  Analyse  desselben 
erwünscht,  da  die  oingcu  Zahlen  zu  keiner  annehmbaren 
ForuK  i  zu  fiiliren  sclieiuen.  Die  Herechnung  giebt  3,166  Mu, 
2,862  Fe,  36,667  H,  6,327  Si  oder  6,028  u.  s.  f.,  oder  in  an- 
nähernd ganzen  Zahlen  3  B,  18  H,  3  Si,  oder  1  B,  6  H,  1  Si. 
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Es  dürfte  jedoch  wahrscheinlich  sein ,  dass  das  Mineral  Man- 
gan- und  Eiseaoxydul  anstatt  der  Oxyde  enthalten  habe. 

Später  beschrieb  Th.  Scheerer  in  dem  Aufsatze  Uber 

den  polynieren  Isomorphismiis  (Pog^j.  Ann.  84,  321)  als  Neo- 

lith  ein  Mineral  von  Eisenach ,  welches  Blasenräunic  in  dem 

Basalt  der  Stoppeiskuppe  ausfüllt,  theils  gelblich,  theils  grün- 

lichweiss  ist,  meist  schwaeh  durchscheineud  das  Aussehen  des 

Steinmarkes  oder  Specksteines  hat.    Schon  das  Aeussere 

dieses  Minerals  spricht  nicht  fllr  die  Uebereinstimmung  mit 

dem  früher  Neolith  genannten  Minerale,  wenn  auch  Th. 

Scheerer  dieselbe  Formel  nach  seiner  Theorie  des  poly- 

meren  Isomorphismus  daraus  entwickelte.    Es  wurde  von 

Richter'!,  und  von  Scheerer  2.  und  3.  analysirt  und  ergab: 

1.       s.  s. 

KieselsSiire    .  5t,Ü  51,35  51,16 

Thonerde   .  .    8,79    9,02  9,61 

Hagneais    .   .  31,11  30,19  29,65 
Eisenozyd  .  .    0,88     —  — 

Eisenoxydiil   .     —      0,79  0,82 

Kalkerde    .  .    2,00.    1,93  t,91 

Wasser  .  .  .    6,50    6,50  6,50 

100,72'  99,78  99,65 

Bei  dem  ersten  Blick  auf  diese  Zahlen  scheint  es,  als  ob 

diese  Analysen  zu  einer  unter  sicli  übereinstimmenden  Formel 
führen  könnten,  doch  zeigt  eine  einfache  Berechnung,  dass 
diess  nicht  der  Fall  ist  und  dass  das  analysirte  Minerul  nicht 
ein  gleichartiges  Ganzes  darstellt  -  Bei  dieser  Berechnung 
wird  aber  das  ron  Richter  angegebene  Eisenoxyd  als  Oxydul 
in  Berechnung  gebraeht|  weil  Scheerer  auch  in  beidenEisen- 
oxydul  angab. 

Berechnet  man  nämlich  obige  Analysen  auf  gleichen 
Thonerdegehal^  so  ergeben  sie: 

1.  •  2.  a. 

KieseMiure    .  56,24  54,71  51,16 

Thoneide   .  9,61  9,61  9,61 

ICagneBia    .  .  34,01  32,16  29,65 

Eisenoxydul   .  0,87  0,84  0,82 

Kalkerde    .  .  2,19  2,06  1,91 

yfaMmr  ...  7,11  6,92  6,50 

und  wenn  mau  der  leichteren  Uebcrsicht  wegen  Magnesia  in 
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entsprechender  Menge  fUr  fiisenoxydul  und  Kalkerde  in  Rech- 
nung bringt : 

1.  2.  3. 

Kieseliriliiie     .   66,24  54,71  51,16 

Thonerde  .  .    9,61     9,61  9,61 

Magnesia    .  •  36,05  34,10  31,47 

Waaser  ...    7,11     6,92  6,50 

Diese  letzteren  Zahlen  zeigen  nun  deutlich,  dass,  sowenig 
auch  die  Proben  abweichen,  ein  wasserhaltig;es  Magnenia- 
Silioat  mit  einer  Thonerdeverbindung  gemengt  ist|  weil  mit 
der  zonehmenden  Magnesia  der  Gehalt  an  Eiesekäure  und 
Wasser  zunimmt,  doch  dürfte  es  nicht  angemessen  erscheinen, 
die  Berechnung  weiter  fort  zu  führen,  um  die  beiden  Silicate 
zu  ermitteln,  weil  die  Analyse  Richter 's  nicht  dasselbe  Ver- 
hältniss  der  Zunahme  zeigt,  wie  die  beiden  Scheerer's 
untereinander.,  Wollte  man  sieh  nur  an  diese  halten,  so  er- 
geben sie  die  Aequiyalent-VerhiUtniBse : 

2.  18,24  Si,  1,87  AI,  17,05  Mg,  7,69  H 

3.  17,05  „  1,87  „  15,73  „    7,22  „  • 

oder:  2.  19,51  §i,  2,00  SJ,  18,23  Ag,  %22  H 
8.  18,24  „  2,00  „   1G,82  „    7,72  „ 

und  wenn  man  aus  beiden  2  AI,  ^  äi,  2  Ü  b inwegnimmt,  so 
bleiben  in 

2.  17,51  Si,  18,23  Mg,  6,22  H 

3.  16,24  „   16,S2  „    5,72  „ 

oder  in :  2.  3  Si,  3,12  xMg,  l,Oü  Ii 

3.  3  „  3,11  „    1,06  „ 

woraus  man  wenigstens  ersieht,  dass  man  ohne  Zwang  das 
Mineral  bei  beiden  Proben  zerlegen  kann  und  zwar  in  das 

vorherrschende  Magnesia-Silicat  mit  3  Si,  3  Mg,  1  11  und  in 
das  untergeordnete  Thouerde- Silicat  mit  1  Si,  1  AI,  1  H,  wie 
es  bei  der  Zersetzung  eines  basaltischen  Gesteins  und  der  an- 
gegebenen Neubildung  sehr  nahe  liegt  Wenn  man  wollte, 
könnte  man  dieses  Magnesia-Silicat  Neolith  nennen.  Wie 
sich  dazu  die' von  Sandberger,  Portb  und  Herter  ang:e- 
gebenen  Nculitho  verhalten,  kann  man  in  Ermangelung  von 
Analysen  der^eiben  nicht  sagen. 
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UL 

Mittheilimgea  über  den  Pyrophyllit,  Hydrargillit, 
Pemiin,  Ghlorit  and  KUnochlor. 

Von 

Prot  Dr.  A.  KmagotL 

0.  Rammelsberg  hat  m  seinem  Handbuche  derMineral-* 
chemie  es  unbestimmt  gelassen^  wie  die  ZusaiiiuieuHctzung 
des  Pyrophyllit  aufzufassen  sei  und  es  als  wahrscheiulich 
ausgesprochen,  dass  derselbe  von  der  Zersetzung  eines  Doppel- 
Silicates  berBtamme;  doch  scheint  es  nicht,  dass  er  damit 
gemeint  haben  wollte,  man  könne  den  Pyrophyllit  als  eine 
Pseudomorphorse  betrachten,  wogegen  sein  ganzes  Aussehen 
und  seine  vollkommene  Spaltbarkeit  spricht  Es  schien  mir 
daher  zweckmässig,  die  vorhandenen  Analysen  einer  ver- 
gleichenden Berechnung  zu  unterwerfen,  um  zu  eiBchen,  ob 
eine  Formel  aufeustellen  sei. 

Analysirt  wurde  Pyrophyllit: 
von  Pyschminsk  am  Utal  von  Üermann  1. 
von  Spaa  in  Belgien  von  Rammeisberg  2. 
von  Westana  auf  Schonen  toq  Berlin  3.  und  4.  ' 
aus  Ghesterfield  Oty.  in  Sud-Carolina  von  Genth  5.  und  6. 

Die  Resultate  sind  folgende : 

I.  2.  3.  4.  5.  ß. 

Kieselsäure  .    .  59,79  66,14  67,77    65,fil    04,S2  fi6,01 

Thonerde    .    .  29,46  25,87  25,17    26,01^    28,48    28,52  " 

Wasser    .    .    .  5,62  5,59  5,82     7,08     5,25  5,22 

Magnesia     .    .  4,00      1,49  0,26     0,09     0,33  0,lS 

Kalkerde     .    .  —       0,39  0,66     0,69     0,55  0,23 

Mangauoxydul .  —       —  0,50     0,09       -  — 

Eiaenoxyd  .  _.  1,80     —      0,82  0,70  0,90  o.h? 

ro0,67  99,48  1  oY,ÖÖT0Ö,35~rÖÖ,39~r0 1 ,03 

Berechnet  man  alle  Analysen  auf  gleichen  Thonerdege- 
hal«^  so  ergeben  sie: 

1.         S.         3.         4«         5.  6. 
KieBelsSlire  .   .   5},16   65,71    69,19   64,63   58,49  59,48 
Thonerde    .   .   25,70   25,70   25,70   25,70   25,70  25,70 
Wasser  .   .   .     4,90     5,55     5,94     6,97     4,74  4,70 
Joan.  f.  pndtt.  Chemie.  Ol.  1.  2 
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1.  2.  3.  4.  5.  «. 

Magnesia     .   .  3,49  1,48  0,27  0,09  0,30  0,t6 

Kalkerde     .    .  —  0,39  0,67  0,68  0,50  0,21 

MaDganoxydul .  —  —  0,51  0,09  —  — 

£iB6D0xyd  .   .  1,57  —  0,84  0,69  0,86  0,79 

Hieraus  ersieht  man,  dass  sie  zieralieh  differiren  und 
wenn  man  sie  nach  dem  steigenden  KieselBäuregehalte  ordnet^ 
so  zeigen  sie: 

W         5.  6.  4.  2.  S. 

EieBeliXure  .  .  52,16  58,49  59,48  64,63  65,71  69,19 
Thonerde  .  .  25,70  25,70  2r),70  25,70  25,70  25,70 
Wasser  .  .  .  4,90  4,7  i  4,70  6,97  5,55  5,94 
Magnesia  .  .  3,49  o,30  o,10  0,09  1,48  0,27 
Kalkerde  .  .  ~  0,50  0,21  0,68  0,39  0,67 
Manganoxydal .  —  —  _  o,09  —  0,51 
Eisenoxyd  .   .     1,57     0,86     0,79     0,69     —  0,84 

dass  der  zunehmende  Gehalt  an  Kieselsäure  nieht  mit  den 
übrigen  Bestandtheilen  in  Verhältniss  steht,  h^^ehstens  mit 

dem  Wasser,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  beiden  Ana- 
lysen 3.  u.  4.  denselben  Pyrophyllit  betreffen  und  bei  beson- 
deren Bestimmungen  des  Wassergehi^tes  desselben  5,62  bis 
7,29  p.c.  gefunden  wurden. 

Magnesia,  Ealkerde,  Manganoxydul  und  Eisenoxyd  be- 
ziehen sich,  wie  auch  C.  Rammeisberg  vermuthete,  auf  Bei- 
mengungen und  um  eine  annähernde  Beurtheilung  herbeizu- 
führen, kann  mau,  wie  die  öfters  gelbliche  Färbung  vermuthen 
lässt ,  das  Eisenoxyd  in  Verbindung  mit  Wasser  als  Limonit 
in  Abzug  bringen  und  die  anderen  Basen  als  Magnesia  be- 
rechnen.  Hierdurch  erhalten  wir  für  obige.  Zahlen : 

1.         6.  6.         4.         2.  S. 

KieBelsSnie  .  .  52,16  58,49  59,48  64,63  65,71  69,19 
Magnesia  .  .  3,49  0,66  0,31  0,62'  1,75  1,04 
Waeser  .   .   .     4,64    4,60     4,57     6,85     5,5  5,80 

oder  wenn  wir  die  Aequivalent«  daflir  setzen  auf  5  AI : 

Si  «  17,39  19,49  19,83  21,54  21,90  23,00 
Mg  «8  1,75  0,:?3  0,16  0,31  0,88  0,52 
U    »I     5,15     5,11     5,08     7,61     6,17  6,44 

Da  die  beiden  Analysen  3.  und  4.  einerseits  und  die  beiden 
Analysen  5.  und  6.  andererseits  sich  auf  denselben  Pyrophyllit 
beziehen,  so  kann  mau  daraus  die  Mittel  nehmen  und  er- 
halten auf  5  Äl : 
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1.  ft.  n.  €.  %  S.  m.  4. 

&   —  17,39  19,66  11,96  22,30 

»  1,75  0,24  0,88  0,41 

6  5,15  5,09  6,17  7,02 

oder  auf  1  AI : 

8i  »  3,48  3,93  4,38  4,46 

.  ig  mm  0,85  0,05  0,18  0,08 

ä    —  1,05  1,02  1,24  1,40 

Aus  diesen  Zahlen  ersiebt  man,  dass  das  Kesultat  der 
Hermann 'sehen  Analyse  mit  den  anderen  nicht  in  Zusam- 
menhang gebracht  werden  kann,  während  die  anderen  ein- 
ander  sehr  nahe  stehen  und  zu  der  sehr  wahrBobeinlicben 
Formel  AlSi^  +  ^^i  Alhren,  welche  G.  F.  Kaamann  (defisen 
Elemente  der  Mineralogie  276)  gab.  Dieselbe  erfordert  das 
Verhältniss  des  »Sauerstoflfes  in  Öi  und  in  11  und  Äl  =  2 :  1 
und  da  dasselbe  in 

5.  n.  6.        2.      3.  u.  4. 
2  :  1,04    1,01  1,005 

ist,  während  in  1.  dasselbe  2 :  1,26  hervorgebt,  so  sieht  man 
aueh  hieraus,  dass  fttr  den  Pyrophyilit  von  Pyschminsk  eine 
neue  Analyse  wttnsohenswerth  ist 

Die.Formel  AlSis  +  HSi  erfordert  in  100  Tbeilen: 

Thonerde .  .  .  28,49 
Kieselsäure  .  .  66,52 
Wasser    ...  4,99 

und  man  ersieht  daraus,  wie  nahe  die  Analysen  2  bis  G  diesen 
Zahlen  stehen  und  wie  mit  dem  Pyrophyllit  die  beiden  von 
Walmstedt  und  Brush  analysirten,  frtther  zu  Agaimatolith 
gerechneten  Substanzen  zusammengehören,  welche 

W.  B. 

Thonerde  .  .  28,58J  ^^97 
EiMDOxyd  .  .  0,09)  ' 
'  KieaelBSiire  .  .  65,96  65,95 
Wasser  ...  5,16  5,48 
Kalkerde  .  .  0,t8  0,22 
Ifagnesia  •  .  0,15  — 
Alkali    .  .  .     —  0,25 

100,12  100,88 

ergaben.  Die  grline  Färbung  einzelner  nuig  durch  etwas 
beigemengtes  wasserhaltiges  Magnesia  -  Eisenoxydul  -  Silicat 
erzeugt  sein. 
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Nachdem  ich  obrai  (S.  7)  nachgewiesen  hatte,  daag  der 
mit  dem  Gibbsit  von  Richmond  yorkommende  HiehmonäU  ab. 

Species  mit  der  Formel  H3ÄI  +  ligP  festzuhalten  sei ,  zeigte 
mir  auch  die  Berechnung  der  Analyse,  welche  K.  Hermann 
(dies.  Joum.  40,  11)  von  dem  MytbwgiUU  im  Talkschiefer  der 
Schischimskaja  Gera  mittheilte,  dass  derselbe  mit  etwas 

Richmoudit  gemengt  ist    Hermann  fand  nämlich  darin : 

Thonerde.   .   .    64,03  • 
Wasser    .    .    .  34,54 
Phosphorsäare  .  1,43 

Auf  1,43  Fhosphorsäure  kommen  naeh  der  Formel  des 
Richmondit  1,03  Thonerde  and  1,45  Wasser.   Werden  diese 

abgezogen,  so  bleiben  63,00  Thonerde  und  33,09  Wasser,  für 
den  Hydrargillit  und  63,00  Thouerde  erfordern  genau  33,09 
Wasser,  um  Hydrargillit  zu  bilden,  wonach  also  jener  Hydrar- 
gillit 3,91  p.c.  Richmondit  beigemengt  enthielt  und  die  Formel 
des  Richmondit  eine  neue  Bestätigung  erhält 


Nachdem  Herr  Dr.  Y.  Wartha,  wie  loh  in  meinem  Buehe 

(die  Minerale  der  Schweiz,  S.  288)  mittheilte,  die  für  Byssolith 
gehaltenen  den  Pcnnin  begleitenden  feinen  nadel-  bis  haar- 
förmigen  Kryställchen  analysirt  und  darin  54,000  Kiesel- 
säure^ 25,366  Kalkerde^  17,720  Magnesia,  2,736  füsenoxydul, 
0,535  Thonerde,  0,450  GlUbverlust  und  Spuren  von  Maiigan 
gefunden  hatte,  wonaeh  dieselben  dem  Diopsid  angehören, 
theilte  er  (dies.  Joum.  99,84)  zwei  Analysen  von  Pennin  des- 
selben Fundortes,  vom  Findclengletscher  bei  Zermatt  mit: 


Kieselsäure 
Thonerde  . 
Eisenuxydul 
Magnesia  . 
Waeser  .  . 


1.          2.  Mittet 

32,16  32,87  32,51 

14,81  14,29  14,55 

4,07      4,94  4,96 

33,99  34,03  34,01 

14,07  14,07  14,07 


100,00  100,20  100,10 

Der  Pennin  su  Analyse  1.  war  frei  yon  Kalkerde  ^  die 

Ma{j;nc'Hia  wurde  aus  dem  Verluste  berechnet,  der  zu  2.  ent- 
hielt 0,21  p.c.  Kalkerde,  welche  zur  Magnesia  gerechnet 
wurde.  Da  nun  die  Kalkerde  von  dem  beigemengten  Diopsid 
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herrührt^  und  derselbe,  das  Eisenoxydul  zur  Ma^esia  ge- 
rechnet, 0,21  Kalkerde,  0,15  Magrnesia,  0,45  Kieselsäure  er- 
fordert, 80  mUBSten  diese  Zahlen  (0,21  Kalkerde  auch  0,15 
Magnesia  gerechnet,  also  0,30  Magnesia)  abgezogen  werd^ 
wonach  fUr  den  Pennin  32,42  Kieselsäure,  14,29  Thonerde, 
4,94  Eisenoxydul,  33,73  Magnesia,  zusammen  85,38  bleiben, 
anstatt  86,13  obiger  Analyse.  Bei  dem  Wassergehalt  14,07 
würden  85,93  p.C.  Rest  bleiben  und  wenn  nun  die  85,38  auf 
85,93  umgerechnet  werden,  so  ergäbe  die  2.  Analyse  und  das 
Mittel  daraus  und  aus  obiger  erster: 


3. 

Büttel 

Kieselsäure  .  . 

.  .  32,63 

32,40 

Thonerde     .  . 

,   ,  14,38 

14,60 

Eisenoxydo] .  , 

.   .  4,97 

4,97 

Magnesia .  .  . 

.   .  33,95 

33,97 

Wassor   .  .  . 

.   .  14,07 

14,07 

100,00 

100,01 

Hiernach  reihen  sicli  diese  Analysen  an  die  früheren 
des  Pennin,  den  hdchsten  Gehalt  an  Thonerde  ergebend.  Sie 
veranlassten  mich,  noch  einmal  die  Pennin- Analysen  zu  ver- 
gleichen ,  um  zu  einer  endgiltigen  Formel  zu  gelangen.  Wir. 
besitzen  nämlich  nachfolgende  Analysen:  1.  des  von  Zermatt 
nach  E.  Schweizer  (Mittel  aus  2  Analysen),  2.  des  aus  dem 
Nikolaithale  (also  ebendaher)  nach  A.  Mac  Donnel,  3.  des 
von  der  Bympfisohweng  am  Findelengletseher  bei  Zermatt 
von  V.  Merz,  4.  des  von  Zermatt  nach  Marignac  (lifittel  aus 
2  Analysen),  5.  des  aus  dem  Binnenthale  nach  Marignac, 
6.  des  von  der  Rimpfischweug  nach  F.  Piccard,  7.  des  vom 
Findelengletseher  nach  Wartha  (Mittel  aus  2  Analysen). 

1.  2.  9.         4.  ft.  6.  1. 

33,45   33,64  33,37  33,38  33,40  33,95  33,49  KieselflSuie 

9,51    10,64  11,36  13,33  13,39  13,46  14,60  Thonerde 

32,69   34,95  35,37  34,39  33,56  38,71  33,97  MagneaU 

11,38     8,88      7,96  5,25')    6,62     5,51*)    4,97  Eiaenoxydol 

12,04    12,iO  11,94  12,77  12,38  12,52  14,07  Waaaer 

99,02  100»46  Spur  0,16**)    —      0,22**)    —  Cairomoxydul 

100,00  99,28  99,35  99;)7  100,01 

*)  Das  gefundene  Eisenoxyd  als  Eisenoxydiü  berechnet 
*•)  Das  gefundene  Chromoxyd  als  Oxydul  berechnet 
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Die  Berechnang,  wobei  das  Ghromozydul  sum  Eisen» 
oxydul  gerecbnet  ist,  fahrt  zu : 

1.         2.         S.         4.         S.         6.  7. 

&i   -=    11,15  11,21  11,12  11,13  11,13  11,32  10,80 

"^l  »     1,85  2,07  2,21  2,59  2,61     2,62  2,84 

Fe  =     3,15  2,45  2,21     1,50     1,84     1,59  1,38 

Hg  —    16,34  17,07  17,68  17,19  16^78  16,85  16,98 

H          13,38  13,78  13,80  14,19  13,75  13,91  15,63 

oder  wciiii  nuin  alle  Analysen  auf  gleichen  Kieselsäuregehalt 
12  äi  hereohuet: 

I.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

Si    =    12,00  12,00  12,00  12,00  12,00  12,00  12,00 

Äl  =      1,99  2,22     2,38     2,79     2,81  2,78  3,16 

Fe  =      3,39  2,G2     2,38      1,02      1,97  1,69  1,53 

Mg  =    17,59  18,27  19,08  lS,rI:i  18,09  17,86  18,87 

H    =    14,40  14,75  14,90  15,30  15,73  14,75  17,36 

Bei  dem  Aublick  dieser  Zahlen  könnte  man  unwillkUr- 
lieh  veranlasst  werden,  an  ein  Vertreten  der  Thonerde  dnreh 
Eisenoxyd  zu  denken,  weil  mit  dem  steigenden  Thonerdege- 

halt  der  Eiseiioxydul^ebalt  abiüiumt,  doch  wenn  man  probe- 
weise das  Oxydul  in  Oxyd  umänderte  und  zur  Thonerde  fügte, 
so  wtLrde  die  Eeihe : 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

3,68     3,53     3,57     3,58     3,63     3,79  3,92 

vergliehen  mit  der  Beihe,  welehe  probeweise  Magnesia  und 
Eisenoxydnl  summirt  enthält: 

20,98    20,89    21,46    20,15    19,55    20,06  20,40 

zeigen,  dass  man  dem  Eisenoxydnl ,  welches  auch  durch  die 
Mehrzahl  der  Analysen  constatirt  ist,  den  Votzug  geben  muas. 

Da  es  jedoeh  offenbar  auffällt,  dass  trotz  des  seh  wan- 
kenden Thonerdegebaltes  der  Magnesiagehalt  (inelusive  Eisen- 
oxydnl) zicnilich  constant  ist,  und  man  nicht  anzunehmen  be- 
rechtigt ist,  dass  der  schwankende  Thonerdegehalt  Fehlern 
1)ei  der  Bestimmung  zuzuschreiben  sei,  welche  sich  in  anderer 
Weise  geltend  maehen  würden,  so  glaube  ieh,  dass,  wie  die 
später  resultirende  Formel  zeigen  wird,  das  Magnesia-Silicat 
MgSi  durch  Äl  vertreten  wird ,  gerade  wie  in  Eisenoxyd  bei- 
spielsweise FeTi  als  Stellvertreter  angeiionunen  wird. 

Bei  dieser  Voraussetzung  künnen  wir  AlÄl  entsprechend 
Mg  und  Si  einsetzen  und  es  ergeben  dann  die  Analysen : 
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I.           2.           3.  4.           5.  6.  7. 

Si    =    13,99  14,22  14,38  14,79  14,78  14, Sl  15, IG 

Mg  =    22,97  23,11  23,81  22,94  22,33  22, S7  23,56 

H    =    14,40  14,75  14,90  15,30  14,75  15,73  17,36 

oder  aiif  2  Si  alle  nmgereclinet :  \ 

Si  2,00     2,00     2,00     2,00     2,00     2,00  2,00 

'  lig  =-=     3,28     3,25  .  8,32     3^10  '  *  3,02     3,08  3,11 
ä    ^     2,07     2,08     2,08     2,07     1,99     2,12  2,29 

Aus  diescu  Verhältnissen  kann  man  wohl  ohne  Anstand 
entnehmen,  dass  der  Pennin  zu  betrachten  ist  als  MgHj  -|- 
if  gSi,  worin  Äl  als  wechselnder  Stellvertreter  von  MgSi  vor- 
kommt 

Zu  dieser  Formel  führt  auch  das  frttber  Tälk  genannte 

Mineral  von  Snarum  in  Norwegen,  welches  C.  Ranimcls- 
berg  analysirte  und  darin  34,88  Kieselsäure,  12,48  Thonerde, 
54y02  Magnesia,  5,23  Eisenoxydul,  13,68  Wasser  fand.  Die 
Bereohnung  giebt  11,63  Si,  2,43  AI,  17,01  Mg,  1,45  Fe,  15,20  Ü 
und  bei  gleicher  DurebfUhnrng  bezttglieh  der  Thonerde  auf 
2  Si,  2,97  R  und  2,16  H. 

Wenden  wir  uns  zu  den  C^/oriV  genannten  Mineralen,  unter 
welchen  der  Leuchtenbetgit  obenan  steht,  welcher  optisch  eiu- 
aehsig  und  negativ  wie  die  Pennine  ist,  so  würde  zunächst 
dieser,  yon  der  Schiscbimsksija  Gera  bei  Slatoust  am  Ural 
stammend,  und  naeh  Hermann's  Analyse  32,35  Eiesels&ure, 
18,00  Thonerde,  32,29  Magnesia,  4,37  Eiscnoxydul,  12,50 
Wasser  enthaltend  hei  der  Berechnung  10,78  Si,  3,50  AI, 
16,15  Mg,  1,21  Fe,  13,98  H  und  schliesslich  auf  2  Si,  2,92  E 
mid  1,95  H  ergeben.  Als  Pennin  betrachtet,  wtlrde  er  der  an 
Thonerde  reichste  und  an  Eisenoxydul  ärmste  den  Scbluss 
derselben  bilden,  während  das  Mineral  von  Snarum  in  obiger 
Reihenfolge  zwischen  3  und  4  zu  stehen  käme. 

Von  Chlorii  besitzen  wir  nachfolgende  Analysen :  1 .  des 
vom  St  Gotthard  nach  Varrentr  app,  2.  des  von  St  Christophe 
im  Thale  von  Bourg  d'Oisans  im  Dauphinö  naeh  Marignac, 
3.  des  von  Gumuch  Dagh  in  Klein- Asien  nach  L.  Smith,  4. 
des  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol  nach  F.  v.  Kobell,  5.  des 
vonRauris  im  Pinzgau  nach  demselben,  6.  des  von  den  Bergen 
der  sieben  Seen  bei  AUemont  im  Dauphin^  Marignac,  7.  des 
vom  Greiner  in-Tirol  naeh  F.  v.  Kobell,  8.  des  von  den 


Digitized  by  Google 


24  Kenniipott:  lieber  den  P^phyllit,  HydraripUit, 

Grabner  Wiesen  inOber-SteierniArk  naeh  K.  y.  Hauer,  9.  des 
Tom  St.  Gotthard  naeh  C.  Rammeisberg,  10.  des  von  der 

Steele's  Grube  in  Montgomery  Cty.  in  Nord- Carolina  in  den 
Vereini^tcu  Staaten  Nordamerikas  nach  F.  A.Genth,  11.  des 
dem  Aphrosiderit  ähnlichen  Minerals  von  der  Kotheisenstein- 
grübe  Bonseheuer  bei  Muttershausen  in  Nassau  naeh  £.  £r- 


lenmeyer. 

Tboaerde 

MagiiMU 

BiNMoydal  Wmmt 

1. 

35,367 

18,496 

17,086 

28,788  8,958 

2. 

26,88 

17,52 

13,84 

29,76  11,33 

3. 

27,20 

18,62 

17,64 

28,21  t0,6t 

4. 

27,32 

20,69 

24,89 

15,23*)  12,00 

5. 

26,06 

18,47 

14,69 

26,87**)  10^45 

«. 

27,14 

19,19 

16,78 

24,76  11,50 

7. 

26^51 

21,81 

23,83 

^15,00  12,-00 

8. 

26,08 

20,27 

10,00 

32,91  10,06 

9. 

25,12 

22,26 

17,41 

23,11***)  10,70 

10. 

24,90 

21,77 

12,78 

28,35  t)  10,59 

11. 

25,72 

20,69 

11,70 

27,70  tt)  10,05 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  ergiebt : 

Si 

Äl 

Mg 

Fe  H 

1.  8,456 

3,598 

8,542 

7,997  9,957 

2.  8,96 

3,41 

6,92 

8,27  12,59 

3.  9,07 

3,62 

8,82 

6,45  11,79 

4.  9,11 

4,03 

12,44 

4,36  nt)  13,33 

5.  8,69 

3,59 

7,34 

7,64  ntJ  11,61 

6.  9,05 

3,73 

8,39 

6,88  12,78 

7.  8,84 

4,24 

11,41 

4,17  13,33 

8.  8,69 

3,94 

5,00 

9,14  11,18 

9.  8,37 

4,33 

8,70 

6,691*)  11,89 

10.  8,30 

4,23 

6,39 

8,20  ttt)  11,77 

11.  8,57 

4,02 

8,72  1*)  11,17 

Berechnen  wir  diese  Analysen  sogleich  in  der  Weise, 
dass  wie  bei  dem  Pennin  angegeben  wurde  AI  AI.  AI  als 
Stellyertreter  von  BSi  betrachtet  wird,  so  ergeben  sie : 

*)  und  0,47  MaogMioxydul. 
**)  und  0,62  ifn,  2,24  UnsenetiteB. 
***)  und  1,09  Eisenoxyd. 
t)  nnd  1,15  MADganoxydul. 
tt)  und  4,01  Eisenoxyd. 
ttt)  mit  Mn. 

t*)  mit  Einrectmong  des  angegebenen  Einenoxydes. 
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Si  +  AI 

R  + AI 

H 

t. 

12,054 

20,137 

9,957 

2. 

12,37 

18,60 

12,59 

3. 

12,69 

18,89 

11,79 

4. 

13,14 

20,83 

13,33 

5. 

12/28 

18,57 

11,61 

6. 

12,78 

19,00 

12,78 

•* 

7< 

ld,u8 

lu,8i 

13,33 

8. 

12,63 

18,08 

11,18 

9. 

12,60 

19,72 

11,89 

lU. 

12,53 

18,82 

11,77 

11. 

12,59 

19,59 

11,17 

2Si,  oder  2(Si,Äl)  gerechnet  wird: 

1. 

2Si 

3,24  R 

1,65  ä 

2. 

2  , 

3,01  . 

2,04  . 

3. 

2  . 

2,98  . 

1,86  . 

4. 

2  . 

3,17  . 

2,03  , 

5. 

2  . 

3,02  « 

1,89  . 

6. 

2. 

2,97  . 

2,00  . 

7. 

2  . 

3,03  , 

2,04  . 

8. 

2  . 

2,86  . 

1,77  . 

9. 

2  • 

3,13  , 

1,90  , 

10. 

2  • 

8,00  , 

1,88  , 

11. 

2  . 

8,11  . 

1,77  . 

Hieraus  ergiebt  sich  also  wieder  dieselbe  Formel,  wie  bei 
dem  Peonin  RH3  +  2RSi ,  worin  die  Thonerde  il  einen  Theil 
dee  Silicates  ^1  vertritt  Ich  muBS  gestehen,  dassich  mit 
einem  gewissen  Bedenken  an  die  Berechnung  der  Analy^^en 

ging  und  durch  das  Resultat  um  so  mehr  Überrascht  wurde. 
Wenn  nun  Penrün  und  Chiorüf  beide  als  bexagonai  kry- 

IRSi 
^  ergeben 

hahen,  so  wttrde  die  Frage  sein,  worin  sie  sich  als  Species 
eines  und  desselben  Genus  unterscheiden.  Reebnet  man  den 
Leuchtenbergit  noch  zu  dem  Pennin,  so  ist  der  Pennin  weseut- 
üchMgHj  +  2MgSi,  worin  bis  '/i  des  Silicates  MgSi  durch 
AI  vertreten  iat,  während  %  bis  Vh  der  Magnesia  durch  Eisen- 
oxydoi  vertreten  ist  Im  Ghlorit  wttrde  ungefähr  die  HäUte 
des  Silicates  HgSi  durch  AI  vertreten  sein,  während  etwa 
V4  his  2/3  der  Magnesia  durch  Eisenoxydul  vertreten  ist,  in- 
dem beiPenninen  derThonerdegehalt  von  etwa  10  bis  18  p.C, 
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bei  Ohloriten  18  bis  22  p.C.,  bei  Penmnen  derEisenoxydnlge- 

balt  von  etwa  11  bis  4  p.C,  bei  Ohloriten  15  bis  30  p.C.  ge- 
fiindcu  wurde.  Der  Peniiiu  würde  sich  zumChlorit  verlialteii, 
wie  der  Diopsid  zum  Augit. 

ZumChlorit  wttrden  noeh  «wei Minerale  zu  reehnen  sein, 
deren  Analysen  nnr  annähernd  m  obiger  Formel  führen, 

nämlich  ein  als  fasriger  Chlorit  bezeichnetes  aus  dem  Porphyr 
von  la  Gröve  bei  Mieün  in  den  Vogesen,  analysirt  von  De- 
lesse,  und  ein  ehloritähnliehes  Mineral  von  Planitz  bei 
Zwiekau  in  Sachsen,  analysirt  von  demselben.  Ihre  Analysen 
ergaben : 

Kieselsäure .  •  31,07  29,45 
Thoner^  .  .  15,47  18,25 
Ifagnesia  .  •  19,14  15,32 
Eisenoxydul  .  19,86  22,47 
Kaltode  .  .  0,46  0,45 
Wiuser  .  .  .   11,55  12,57 

und  die  Berechnung  fahrt  zu : 

9,57  Mg  j  ) 

5,52  Fe    15,25 1 18,26  fi,  AI  2,73 
0,10  Ca)  ) 

12,83  H             12,83  0  1,92 

3,55  AI  S     *  ' 

7,66  Mg 
6,24  Fe 
0,16  Ca 

13,97  H  12,97  H  2,07 

doch  die  Beschaffenheit  solcher  Substanzen  verspricht  nicht 

immer  ein  genaues  Resultat,  wie  man  auch  schon  aus  den 
oben  angeführten  Analysen  vom  St  Gotthard  nach  Var ren- 
trapp und  üammelsberg  ersah. 

Auch  die  vom  Cblorit  getrennten  KUnoehiore  ergeben  die 
gemeinsame  Formel.  Berechnen  wir  in  gleicher  Weise  die 
nachfolgenden  Analysen  des  Klinochlors:  1.  des  von  der  Mine- 
ralgrube Achmatowsk  am  Ural  nach  H.  t.  Struve  (Mittel  aus 
2  Analysen),  2.  des  vom  Schwarzenstein  im^eitiial  in  Tirol 


14,06  ( 17,61  £,Al  2,63 
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naeh  F.  y.  Kobell,  3.  des  vom  Passe  Pertuis  bei  Liesey  in 

den  V^ogesen  nach  Del  esse,  4.  des  von  Markt  Leugast  bei 
Bayreuth  nach  F.  v.  Kobell,  5.  des  vom  Flusse  Balschoi  Ire- 
mel  im  District  Slatoust  am  Ural  nach  K.  Hermann,  6.  des 
aus  dem  Zillerthal  in  Tyrol  nach  Brttel,  7.  des  von  Aehma- 
towsk  naeh  F.  Kobell,  8.  des  von  demselben  Fandorte  nach 
Var rentrapp,  9.  des  aus Chester Cty.  in Pcnnsylvanien  nach 
W.  J.  Craw,  10.  des  von  Mauk^on  in  den  Pyrenäen  nach  De- 
lesse,  11.  des  aus  dem  Alathale  in  Piemont,  nach  Mariguac, 
12.  des  ans  dem  District  Slatoust  nach  demselben,  13.  des  von 
Brosso  im  Alathale  in  Piemont  nach  Damour,  welche  er- 
gaben : 


Kieselsäure 

Thonerde 

MagnesiA 

Eiüonoxydul 

Wasser 

1. 

31,58 

13,75 

35,94 

5,38*) 

12,70 

2. 

32,68 

14,57 

13,11 

5,97 

12,10 

3. 

33,23 

14,78 

30,76 

5,65  ♦••) 

10,21 

4. 

33,49 

15,37 

32,94 

4,25 1) 

11,50 

5. 

30,80 

17,27 

37,08 

-  tt) 

12,30 

6. 

31,466 

16,666 

32,564 

5,974  ttt) 

12,425 

7. 

31,14 

17,14 

34,40 

3,85  r) 

12,20 

8. 

30,376 

16,966 

ill,972 

4,374 

12,632 

9. 

31,344 

17,467 

33,44 

-  m 

12,599 

10. 

32,1 

18,5 

36»7 

0,6 

12,1 

11. 

30,01 

19,11 

83,15 

—  ttt*) 

12,52 

12. 

30,27 

19,89 

33,13 

-•t) 

12,54 

18. 

33,67 

20,37 

29,49 

6^37 

10,10 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  giebt  mit  Einrechnung 
des  Eisenoxydes  als  Eisenoxydul ,  des  Ohromoxydes  als  Oxy- 
dul und  dieser,  sowie  von  Mn  zu  Fe  und  der  Kalkerde  zur 
Magnesia: 


*)  und  0,05  Kalkerde. 

**)  und  0,28  Hanganoxydul,  1,02  Unzersetstes. 
***)  und  1^34  Gbrömoxydul,  t,39  Maiiganoxydul,  1,S6  Kslkerde. 
t)  und  2,30  Eiaenoxyd,  0,55  Chromoxyd, 
tt)  und  1,37  Eiaenoxyd. 
ttt)  und  0,011  Msnsuiozydul. 
t*)  und  0,53  Hangsnoxydnl,  0,85  Unsersetstea. 
tt*)  und  3,855  Eiaenoxyd,  1,686  Chromoxyd, 
ttt*)  und  4,81  Eiaenoxyd. 
*t)  und  4,42  Eiaenoxyd. 
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Si 

Ii 

te 

ä 

1. 

10,53 

2,68 

17,99 

1,50 

14,33 

2. 

10,89 

2,80 

16,55 

1,74 

13,44 

3. 

11,08 

2,88 

16,04 

2,35 

11,34 

4. 

11,16 

2,99 

16,47 

1,90 

12,78 

5. 

10,27 

3,36 

18,54 

0,34 

13,67 

6. 

10,49 

3,24 

16^28 

1,66 

13,81 

7. 

10,38 

3,33 

17,20 

1,22 

13,55 

8. 

10,126 

3,30 

16,99 

1,22 

14,03 

9. 

10,448 

3,40 

16^72 

1,40 

14,00 

10. 

10,7 

3,60 

18,35 

0,17 

13,44 

tl. 

10,0 

3,72 

16»57 

1,20 

13,91 

12. 

10,09 

3,87 

16^6 

1,11 

13,93 

13. 

11,22 

3,96 

14,74 

1,77 

11,22 

Berechnen  wir  diese  Zahlen ,  welche  an  die  des  Peunin 
erinneni  weiter  in  derselben  Weise  wie  bei  Pennin,  AI  zer- 
legend in  AI  und  Äl  und  AI  zu  Si,  AI  sn  B  fllgend,  so  er- 
geben sie : 


Si,  Äl 

H 

1. 

1^ 

"&;i7~ 

14,33 

2. 

13,69 

21,09 

13,44 

3. 

13,96 

21,27 

11,34 

4. 

14,15 

21,36 

12,78 

5. 

13,63 

22,24 

13,67 

6. 

13,73 

21,18 

13,81 

7. 

13,71 

21,75 

13,55 

8. 

13,43 

21,81 

14,03 

9. 

13,85 

21,52 

14,00 

10. 

14,30 

22,12 

13,44 

11. 

13,72 

21,49 

13,91 

12. 

13,96 

21,54 

13,93 

13. 

15,18 

22,47 

11,22 

Wird  schliesslich  Uberall  2(bi,Äl)  gesetzt,  so  erhält  man: 

1.  2Si,Äl  3,36  B,Al   2,17  Et 

2.  2     ,  3,08    »  1,96  , 

3.  2    ,  3,05    »  1,62  » 

4.  2     .  3,02    •  1,81  « 

5.  2    ,  3,26    ,  2,01  • 

6.  2    ,  3,09    •  2,01  • 

7.  2     ,  3,17    ,  1,97  , 

8.  2    •  3,26    ,  2,09  . 

9.  2     .  3,11    ,  2,02  » 
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.    10.  2&,A1  3,00  B|iJ  1,80  ä 

11.  2    ,  3,13    •  3^08  . 

13.  2    .  3,00    •  1,00  • 

13.  2    .  2,06    •  1,48  » 

Man  ersieht  hieraus,  dass  auch  die  Klinocblore  der  all- 
gemeinen  Formel  MgHj-f'^^g^i  entopreehen,  worin  eine 
wechselnde  Menge  vonJÄgSi  durch  AI  eneUt  wird  und  wenig 
Mg  dnrch  Fe,  Ör  and  6a.  In  Betreff  der  letsteren  dürfte  noch 

einiger  Zweifel  zulässig  sein  und  die  Anwesenheit  vou  Ca 
durch  Beimengung  bediugt  sein.  Dass  einzelne  der  obigen 
Analysen  erheblicher  abweichen,  als  man  für  wttnschenswerth 
erachtet,  darf  hier  um  oo  weniger  anffallen,  bo  wenig  wie  bei 
den  Chloriten,  wenn  man  bedenkt ,  dass  die  analysirten  Bü- 
nerale  yon  versehledenen  Fnndorten  und  von  yersehiedener 
Gute  gewesen  sind,  während  bei  dem  Peunin  von  demselben 
Fundorte  die  Differenzen  gleich  sind,  immerhin  aber  geringer 
als  bei  jeder  anderen  Formel  Bei  den  Klinochloren  sieht 
man  auch|  dass  dicBesultate  1,  7,  8, 12,  welche  sich  auf  nahe- 
zu denselben  Klinochlor  besiehen,  untereinander  ebenso  ab- 
weichen, wie  die  Klinochlore  im  Allgemeinen. 

Wenn  nun  Jt^ennine,  Ohlorite  und  Klinochlore  bei  der- 
selben Berechnnngsweise  ihrer  Analysen,  deren  Zahl  sich  auf 
35  belauft  9  anstatt  3Mg  bei  17  Analysen  8,09-*  2,92,  bei  26 
Analysen  3,17—2,86,  anstatt  2H  bei  21  Analysen  2,08—1,90, 

bei  29  Analysen  2,17 — 1,81  ergeben,  so  kann  mau  diis  Resul- 
tat befriedigend  nennen.  Die  grössten  Differenzen  3,32  an- 
statt 3  bei  Pennin  desselben  Fundortes,  welcher  Uberhaupt 
Sehwankungen  Ton  3,02—3,32  ergab,  3,36  anstatt  3  bei  KU- 
noddor  desselben  Fundortes,  welcher  3,09 — 3,36  ergab,  2,73 
und  2,63  bei  den  beiden  als  wahrscheinlich  zum  Chlorit  ge- 
hörig bezeichneten,  2,29  H  anstatt  2  bei  Pennin,  der  Schwan- 
kungen zwischen  1,99 — 2,29  zeigte,  1,65  bei  Chlorit  vom  St. 
Gotthard,  der  auch  1,90  ergab,  1,62  bei  einem  Klinodüor,  Ittr 
deu  kdne  yergleichende  Analyse  Toriiegt,  und  1,48  fttr  Klino- 
chlor aus  dem  Alathale,  der  auch-  2,03  ergab  —  lassen  sieh 
bei  der  Natur  und  dem  Vorkommen  der  betreftenden  Minerale 
sehr  erklärlich  finden  und  ausserdem  darf  man  wohl  auch  die 
Analysen  selbst  verschieden  werthen,  weil  die  Trennung  der 
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einzelnen  Bestandtheile  nnd  die  Bestimmwig  des  Wasserge- 
haltes  gewissen  Sehwierigkeiten  nnterliegt. 

Was  schliesslich  die  von  mir  früher  aufgestellte  Formel 
der  Pennin,  Chlorit  und  Klinocblor  genannten  Minerale  betrifft, 
wiBlehe  leb  aus  den  Terschiedenen  Analysen  berechnete  und 
welehe  g^eiehfalls  sehen  dem  wechselnden  Verhftltniss  der 
Thonerde  Rechnung  trug,  welcher  ich  aber  die  jetzt  gefundene 
unbedingt  vorziehe,  so  zeigt  die  Vergleiehung,  wie  nahe  sie 
dem  jetzt  erlangten  Resultate  der  Berechnung  liegt. 

Ich  berechnete  damals  die  Formel  HAI  -f-  m(3RÜ  -|~ 
2iSi)  und  diese  ergiebt,  wenn  Kieselsäure  Si  gesehrieben 
wird  HAI  +  m(5  R,  3  Si,  3  H)  oder 

3mSi  +  lAi  +  5aik  +  (3m  +  1)  ü  oder 

wenn  Al^aRSi  angenommen  in  AI  und  Äl  zerlegt  wird 

(3m  +  l)  Öi,Äl  +  (5m  +  1)  K,Al  +  (3m  +  1)  H  oder 

10m  4- 2 
2Si, AI  +  '      ;  ,  KAI  +  211. 
'     '  3m4-i 

Nach  der  jetzigen  Formel  ist  das  Verhältuiss  2Si,Al  + 
3R,A1  -f-  2H  berechnet  worden  und  weil  damals  m  schwankend 
*  von  2  bis  0,6  gefunden  wurde ^  so  würde  die  alte  Formel  3,14 
Ins  2,86  ByAl  ergeben  haben,  während  die  neue  Berechttmi^ 
zeigt,  dass  die  wirklieh  yorkommenden  Schwankungen  in 
diesem  Theile  in  allen  drei  Speeles  gleiehmttssige  sind  und 
ebenso  den  Wassergehalt  betreffen,  daher  mehr  die  Folge  der 
Beimengungen  oder  der  Bestimmung  selbst  sind«  Ausserdem 
ist  aber  noch  eine  andere  Ursache,  welche  mir  die  Formel 
RH, + 2RSi9  worin  eine  Vertretung  vcm  RSi  durch  Al(  >^  Äl .  Äl) 
die  Pennin,  Klinocblor  und  Chlorit  genannten  Minerale  bedingt, 
vorzüglicher  erscheinen  lässt,  namlieli  der  innige  Zusammen- 
hang, welcher  durch  diese  Formuliruug  mit  dem  Vorkommen 
der  Minerale  hervortritt. 

Der  Serpentin  nAmlich  hat  die  Formel  MgH, -|~  ^^''klSi, 
die  Anwesenheit  von  Thonerde  bedingt  die  Exiatein  des 
Pennin,  Klinochlor,  Chlorit  und  Eämmererit,  welchen  Mine- 
ralen die  Formel  MgHj  +  2 1  ^^^^  |  entspricht  und  welche  sich 
durch  wechselnden  Thonerdegehalt  eharakteriairen,  wählend 
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Fe,  Cr  und  Mn  als  Stellvertreter  fttr  Mg,  sowie  Fe  in  den  Ser- 
pentinen yoiiianden  sind,  die  Anwesenheit  von  Kalkerde  be- 


dingt die  Existenz  des  Diopsid 


Si|  dessen  Formel  unmittel- 


bar in  der  allgemeinen  Formel  KÜj  -f~  li^gt^  sowie  die  An- 
wesenheit Yon  Strahlatein  genannten  Amphibolen,  welohe  eai- 
weder  ebenso  wie  Aagit  naeh  der  Formel  RSi  zusammenge- 
setzt betraehtet  oder  nur  wenig  davon  in  der  Zusammen- 
Setzung  abweicliend  an^cselien  werden,  die  Granatformel  31i8i 
liegt  jenen  Silicaten  auch  nahe  und  die  Anwesenheit  des 
Kalkeisengranates  mit  Pennin,  des  Kalktbongranates  mit 
Klinoehlor  ist  interessant  genug,  um  nur  «rwfthnt  werden  zu 
dürfen,  der  üebergang  der  Penninsehieler  oder  der  Schiefer, 
welche  aus  Pennin  und  Strahlstein  bestehen ,  in  Serpentin, 
sowie  noch  andere  paragenetische  Verhältnisse  weisen  auf 
den  unmittelbarsten  Zusammenhang  der  genannten  und  noch 
anderer  Ifinmle  hin,  nnd  je  übereinstimmender  die  Glieder 
sind,  ans  denen  sie  zusammengesetzt  ersdieineii,  um  so  wahr- 
sehdnlidiMr  sind  ihre  Formeln.  Es  sind  daher  auch  die  ge- 
ringen Differenzen,  welche  Pennin,  Klinoehlor  und  Chlorit 
nach  obiger  Berechnung  zeigten ,  um  ihnen  die  Formel  MgUj 

+  2 1  ^  geben  zu  können,  sehr  leicht  erklärlich,  weil  solche 

Kineiale  Yorhanden  sind,  welche  sie  hervormfNi,  nnd  wenn 
man  in  dieser  Riehtsng  die  Untersuchungen  weiter  fortsetzen 

wird,  so  werden  diese  gewiss  dazu  beitragen,  zu  zeijj;en,  wie 
die  paragenetischen  Speeles  auch  beztiglicb  ihrer  Zusammen- 
setzung einander  nahe  liegra,  mn  durch  S^wankung  in  den 
anwesenden  Mengen  so  oder  so  außnitreten. 
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tv. 

Analysen  einiger  neuer  Mineralien. 

Von 

1)  Grünes  Mineral  ans  dem  Berner  Oberland« 

Die  Umstände  des  Fundes  des  Steines,  dessen  Analyse 
im  Folgenden  mitgetheilt  werden  soll,  sind  nicht  genau  be- 
kannt; Jedoch  soll  er  auf  der  Moräne  des  unteren  Grindel* 
waldgletochera  aufgelesen,  und  durdi  den  Sohn  dee  Herrn 
Pfarrer  6  e  r  w  e  r,  früher  in  Grindelwald,  Jetst  In  ^ies,  dem- 
selben gebracht  worden  sein.  In  meine  Hunde  kam  der  Stein 
mit  der  Bezeichnung  eines  grünen  Talkes,  und  dafür  konnte 
er  nach  seinem  äusseren  Ansehen  gehalten  werden,  bis  mir 
die  chemische  Analyse  zeigte,  dass  er  gar  nicht  in  diejGtruppe 
der  Talkgesteine  gehOre. 

Die  Farbe  des  Minerales  ist  helUauehgrttn  oder  meer- 
grün ;  sein  Gefüge  ist  krystallinisch-wellig-sehieferig :  in  der 
Richtung  der  Schiefern  ziemlich  leicht  in  unebene  Stücke 
spaltbar ;  nach  allen  anderen  üichtungeu  zeigt  er  sich  zähe 
und  wenig  zerbrechlich ;  dagegen  lassen  sich  kleinere  Stücke 
und  Splitter  im  AgatmOrser  ohne  Yorheriges  Zerklopfen,  leicht 
und  ohne  Gerftuaeh  cum  feinsten  weichen  Mehle  aerdrttcken. 
Der  Bruch  ist  splittrig  bis  schieferig.  Das  Mineral  ist  stark 
durchscheinend,  in  dünnen  Blättchen  fast  durchsichtig,  was 
der  Oberfläche  ein  grtin  und  weiss  geflecktes  Aussehen  giebt 

Das  Mineral  ist  nur  auf  frischen  Bruchflachen  mit  einem 
merklichen  Wachsglanze  versehen.  Seine  Härte  ist  etwas  ge- 
ringer als  die  des  Flussspathes,  von  dem  'es  geritzt  wird,  etwa 
3,7 — 3,8.  Das  specifische  Gewicht,  !)ei  14^R.  mittelst  kleiner 
Bruchsttlcke  bestimmt,  wurde  ^  2,85  gefunden. 

Vor  dem  LOthrohre  verhält  es  sich  folgendermassen : 
Dünne  Splitter  der  stärksten  Glnth  ausgesetzt  schmelzen  nicht, 
werden  aber  weiss  und  undurchsichtig,  und  runden  sich  an 
den  schärfsten  Kauten  ein  wenig  ab.  Wird  Steinpulver  mit 
Kobaltsolution  befeuchtet  und  stark  geglüht,  so  nimmt  es  eine 
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sdiOn  blaueFärbuBg  «n,  OieLöihrohrfiamme  wird  bei  diesen 
Proben  dentHeb  violett  ^f&rbt,  mit  gelbliehem  Rande.  Von 

liorax  uiul  Phospliorsalz  wird  das  Mineral  leicht  zur  farblosen 
Perle  gelöst,  letztere  trüb  von  Kieselerde.  Mit  Soda  Hchiuilzt 
das  Mineral  zu  einer  trUl>en  Sehlacke  zuBanimeu.  Von  con- 
eentrirter  Sobwefelsftare  wird  das  äusserst  feingeriebene  Stein- 
pnlyer  swar  langsam  aber  vollständig  zersetzt  Eine  dureb. 
Zersetzen  m it  Seh  wefelsÄnre  vorgenommene  qualitative  Unter- 
suchung desMinerales  ergab  als  dessen  Bestandtlieile  :  Kiesel- 
säure,  Thonerde,  Eiseuoxydul,  Kalkerde,  Magnesia  und  Alka- 
lien. Eine  speeielie  Prüfung  des  Mineraies  auf  Fluor,  durch 
Schmelzen  in  einem  Proberöhrchen  mit  geschmolzenem  Pbos- 
phorsalz  Hess  nicht  die  geringste  Spur  von  Fluor  erkennen. 

Die  genaue  Erforschung  des  Mineraies  als  eines  neuen, 
erforderte  die  Ausführung  von  vi^  Analysen,  um  so  mehr,  als 
sich  hartnäckig  ein  Ueberschuss  von  etwa  2%  einstellte,  dessen 
Grund  ich  trotz  aller  angewandten  Mflhe  und  Sorgfalt  nicht 

ausfindig  machen  konnte,  und  der  sich  auch  im  Endergebniss 
wiederfindet. 

Von  den  vier  Analysen  wurde  eine  durch  Aufachliessen 
mit  kohlensauren  Alkalien,  die  zweite  mittelst  Fluorwasser- 
stofifoäure,  und  die  dritte  ind  vierte  durch  Schmelzen  mit 
Ghlorcalcium  ausgeführt 

« 

A.  Jhmäx  Sohmelsen  mit  kohlensauMi  Alkalien. 

Ein  Gramm  äussert  fein  geriebeneu  Mineraies  wurde  in 
einem  kleinen  Platin tiegel  abgewogen,  derselbe  wohlver* 
schlössen  in  dnen  grossem  gebrachti  dessen  leerer  Baum  mit 
Kohlensttickchen  angeHUlt,  und  welcher  durch  einen  dicht- 

sei) liessenden  Deckel  verschlossen  war.  Dieser  wurde  nun 
über  der  Plattner'sehen  Spinne  der  stärksten  Gluth  der  Wein- 
geistlampe auBgeaetzt,  und  naeh  völligem  Erkalten  des  innern 
Tiegels  derselbe  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  wurde  als 
Wasser  in  Rechnung  gebracht  Der  Band  des  äussern,  sowie 
des  Innern  Tiegds  waren  rein  von  einem  weissen  Besehlage, 
was  die  Abwesenheit  von  Fluor  im  Minerale  bestätigt.  Der 
geglühte  Inhalt  des  Siegels  war  nieht  im  Geringsten  an  Farbe 
verändert  noch  zusamm^igeftintert    Er  wurde  hierauf  mit 

Joara.  f.  prakt.  Chenl«.  CI.  1.  3 
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5  Grammen  eines  Gemenges  aus  gleiehenTheilen  von  kohlen- 
saurem Kali  und  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  die  ge- 
schmolzene Masse  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  Analyse 
nach  Üblicher  Weise  vollendet.  Sowohl  die  Kieselsäure  als 
die  Thonerde  wurden  durch  sorgfültiges  Auswaschen,  letztere 
durch  mehrmaliges  Auflösen  inSatesfture  und  Ausfftllen  durch 
Ammoniak  auf  den  höchsten  Grad  der  Reinheit  gehraeht,  und 
die  Kieselsäure  durch  Auflösen  und  Verflüchtigung  mit  Fluss- 
säure auf  ihre  Keiuheit  geprüft 

B.  Duroh  Auflösen  in  Flosssäure. 

Ein  Gramm  Gesteinpulver  wurde  in  einer  Platinsehale 

mit  üherschllssiger,  schwach  rauchender  FlusssÄnre  rersetst 
und  nach  mehrstUndij^em  Stehen,  nach  Zusatz  von  reiner 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und 
ein  Tbeil  der  Schwefelsäure  weggentucht  Die  erkaltete 
Masse  wurde  mit  äalasäufe  hefenehtet,  mit  viel  Wasser  m*- 
dttnnt  und  zum  Kochen  erhitst,  his  Alles  his  auf  einen  kleinen, 
weissen,  schweren  lUickstand,  der  sich  als  schwefelsaure  Ba- 
ryterde erwies,  klar  aufgelöst  war.  Das  klare  Filtrat  wurde 
nach  üblichen  Methoden  weiter  analysirt  und  Thonerde,  Eisen- 
und  Maaganozydul,  Magnesia  und  Alkalien  bestimmt. 

m 

C  Duroh  Sohmelxen  mit  Ghloroalcium. 

Je  ein  Gramm  wurde,  das  eiuc  Mal  nach  vorhergegangener 
GlUhung  zur  Bestimmung  des  Wassers  mit  0,5  Gnu.  reiner 
Kalkerde  und  2,50  Grm.  Ghlorealcium  geschmolzen  und  nach 
der  frtther  angegebenen  Methode  die  Alkalien  als  Chlormetalle 
bestimmt  (Mittheilungen  d.  Bemer  nalurforseh.  Gesellseh. 
Nr.  595,  pag.  125,  Jahrgang  lvS65). 

Da  die  zur  Zersetzung  des  Minerales  dienenden  Kea- 
gentien  rein  waren,  so  wurde  der  AuslaugungsrUckstand  durch 
reine  Salzsäure  zersetzt,  wobei  er  eine  klaie  Gallerte  bildete^ 
und  hierauf  im  Wasserbade  ToUstflndig  eingetrocknet  Die 
mit  Wasser  behandelte  Masse  liess  die  Kieselsäure  des  Steines 
zurück,  weh'he  nach  vollstäudigeni  Auswaschen  dem  Gewichte 
nach  bestimmt  und  durch  Flusssäure  auf  ihre  Reinheit  geprüft 
wurde.  In  der  Ton  der  Kieselsäure  abiltrirten  Losung  wurden 
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die  Thonerde,  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxydul  bestimmt^ 

während  selbstverstiliKllich  au  eine  Kalkerdebestinimuiip:  nicht 
zu  denken  war.  Eben  so  vveni^  konnte  in  den  l)eiden  letzten 
Analysen  die  Bestimmung;  der  Baryterde  wiederholt  werden, 
so  dass  nur  die  Bestimmungen  der  Kalkerde  und  der  Baryt- 
erde,  als  von  untergeordneterer  Bedeutung,  auf  einer  Wftgnng 
beruhen.   Die  erhaltenen  Resultate  ergeben  nun : 

A.  B.  0.   

No.  1.  No.  2.  Nü.  3.  No.  4. 

Kieselsäure  .    .  46,83  p.C.     —   p.C.  47,00  p.C.  46,60  p.C. 

Thonerde.   .   .  36,00  „  .34,00   „  35,60  „  35,00  , 

Kali  ....  —  ,  10,01  .  10,33  „  '  9,81  , 
Natron  .  .  .  —  «  —  «  —  «  0,60  « 
Kalkerde  .  .  .  1,57  ,  —  -  »  —  «  —  » 
Baryterde    .  •     —    »      0,79  ,       —    ,       —  » 

Magnesia  .  .  .  0,97  «  0,33  »  ^  «  —  « 
Eäsenoxydol .  .     1,44  ,       1,80  ,       1,26  „       1,21  , 

Manganoxydnl  .  0,50  0,74  »      0,93  »  .0,83  , 

Waaser    .  .  5,50  »       —    ,      —    ,      5,00  « 

92,81  p.c.  47,67  p.c.  95,12  p.C.  98,95  p.C. 

Die  in  den  Analysen  Nr.  2 ,  3  und  4  erhaltenen  Alkalien 
waren  als  Gblormetalle  bestimmt  worden.  Eine  Chlorbe- 
stimmung, zum  Zwecke  der  indireeten  Analyse  ergab  bei 
Nr.  3  eift  von  dem  Gehalte  an  Chlor,  den  das  erhaltene  Chlor- 
kalium (als  rein  rorausgesetzt)  geben  sollte,  so  wenig  diffe- 
rirendes  Resultat,  dass  sowohl  bei  Nr.  2  als  Nr.  3  die  I>aöe 
als  Kali  berechnet  wurde.  Das  Chlorkalium  der  Analyse 
Nr.  4  wurde  zur  Controle  der  frühem  Bestimmungen  durch 
Platinchlorid  gd^Ut,  und  das  Kalium-Platindoppelsalz  aufs 
Genaueste  bestimmt,  wobei  sieh  im  rein  Temmtheten  Chlor- 
kali um  ein  Natriumgehalt  ergab.  Dieser  wurde  bestätigt 
durch  Evaporation  und  Zersetzung  der  vom  Kaliumplatin- 
chlorid abfiltrirten  alkoholischen  Lösung,  wobei  Chlorua- 
trium  erhalten  wurde.  Auch  das  Ghlorkalium  der  Analyse 
Kr.  3  wurde  durch  Platinchlorid  gefällt  und  das  erlangte 
Doppelsalz  mit  dem  Von  Nr.  4  vereinigt,  um  gelegentlich  ein- 
mal auf  Rubidium  und  Caesium  geprütt  zu  werden.  Da  nun 
bei  allen  drei  Alkalibestimmungen  die  Zusammensetzung  der 
Chlorüre  gleich  angenommen  werden  muss,  so  wurden  nach 
den  Mengenverhältnissen  von  Kali  und  Natron  der  Analyse 

3* 
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Nr.  4  die  relativen  Mengen  dieser  Baeen  andi  bei  Nr.  2  und 
3  bereebnet  und  davon  das  Mittel  genommen.  Vereinigen  wir 

die  in  den  4  Analysen  erhaltenen  Resultate,  und  berechnen 
wir  die  Mittelwerthe  derselben,  und  berücksichtigen  ferner, 
daas  in  der  Kalkerde  der  ersten  Analyse  die  Baryterde  der 
zwmten  inbegriffen  edn  musste,  so  erhalten  wir  Ittr  die 
ZusammeuBetzung.des  Minerale»  von  Giindelwald  folgende 
Zablen: 


Kieselsäure     .   .   .  . 

46,81  p.c. 

24,30 

m 

16,43 

1$ 

1,(14 

n 

0,13 

» 

0,28 

(),79 

1» 

0,(lS 

Magut!si;i  

0,65 

» 

0,26 

Eisenoxydul  

1,43 

«* 

o,:i2 

Manganoxydiil     .    .  . 

0,75 

w 

0,10 

Wasser  als  Glühvcrlust 

5,25 

n 

4,66 

"l  01,90  p.c. 

2,87 


Die  Sauerstoffverbältnisse  der  Kieselsäure^  Thonerde,  der 
Monoxyde  RO  und  des  Wassers  verhalten  sieh  in  runden 
Zahlen  wie : 

SiOj  :  AljO;} :  RO  :  H2O  =  24  :  IG  :  3  : 5. 

.  Bechnen  wir  nach  der  Theorie  des  polymeren  Isomor- 
phismus das  Wasser  zu  den  Basen,  so  dass  3&"m(B),  oder 
addiren  wir  den  dritten  Thdl  des  Sauerstpffgebaltes  des 

Wassers  zu  dem  der  Basen  KO,  so  sind  die  Sauerstoffverbält- 
nisse  folgende : 

SiO^ :  Al^Os :  (B)  ^  24 : 16 : 4  in  nmdea  Zahlen,  und  die 
AtomverhältnisBe  derselbea  Elemente  wie  6:4:3,  woraus  sich 

die  einfache  Formel 

4AlSi  +  (B)aSis  ableiten  läset 

Reehnen  wir  zur  Vereinfaehung  der  Formel  alle  Basen 

vom  Kali  abwärts  bis  zum  Wasser  in  äquivalente  Mengeu 
Kali  um,  so  bestände  unser  Mineral  aus : 

Eieselsänre  46,81  entsprechend  6  At 
Thonerde  .   35,15       \         4  ,  Äl 
KaU  .   .   .   26,33         ,         3  ,  K 
108,29 
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Nun  sind  aber 

6At.  *&  »  277,332  —  4a,tl 
4  ,  *  205,370  «  35,63 
3  •   K    »  t41,432  —  24,53 


624,140  108,27 

also  ziemlich  mit  obigem  Kesultat  ttbereiDBÜTiimend.  Aber  in 
diesem  Resultate  ist  ausgesprochen,  dass  das  Wasser  in  dem 
Minerale  als  Base  auftrete. 

Versuchen  wir  nun  die  Interpretation  der  Constitution 

unserem  Mincrales,  mit  Rcisciteset/niig  des  Wassers  als  Hase, 
und  bei  Umrechnung  der  Basen  Ii  als  Kali,  so  l)esteht  unser 
Mineral  ans: 

Kiesel  sUore  .  .  46^81 
Thonerde .  .  .  35,15 
Kali  ....  /17,31 
Wasser    .  .   .  5,25 


104,52 

Berechnen  wir  die  Atomverhältnisse  dieser  4  Bestand- 
theite,  so  finden  wir : 

KieselBltaro  »  i?'lL  ^  i,oi  «  6  Atome 
46,222  ' 

Thonerde  .  —  —  0,68  —  4  . 

51,344  ' 

Kaü  .   .   .  =  Ibll.  »  0,37  —  2  . 
47,144 

Wasser .   .  =  Jl—  =  0,58      3  » 

9 

Berechnen  w  ir  wieder  die  Zusammensetzung  nach  diesen 
Verhältnissen,  so  haben  wir : 

6  At  Si  277,332  ^  47,906 

4  •    %l  «  205,376  »  35,539 

2  „   K  «  92,288  >-i  16,308 

3  ,   Aq.  =  27,000  —  4,672 

603,996  104,515 

statt  o])igcr  theoretischen  Zusammensetzung. 

Dieser  entspräche  die  Formel : 

4ÄlSi  +  K,Si,  +  3  Aq. 

welche  fast  noch  besser  mit  der  Analvse  des  Minerales  als 
erstere  Formel  Ubereinstimmt  und  die  Frage  Uber  die  Koile 
des  Wasaers  in  diesem  Gesteine  offen  lässt 
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Das  analyflirte  Gestein  ron  Grindelwald  igt  also  nach 

seiner  Zusaniniensetziing  ein  Feldspath,  welcher  mit  keinem 
der  vielen  in  Rammelsber^'s  Mineralchemie  aufgeführten 
Yollständig  ttbereinstimmt  Nach  seinem  Kiesels&are-  und 
Thonerdegehalte  gehört  er  mehr  zn  den  Anorthiten,  nnter- 
seheidet  sich  aber  von  diesen  durch  seinen  greringen  Kalkge- 
halt. Welche  Stellung  in  der  Oeoloirie  dies«  Mineral  ein- 
nehmen soll,  ist  zur  Zeit  unmöglich  anzugeben,  da  ganz  unbe- 
kannt ist,  wie  und  woher  es  auf  die  Moräne  des  untern  Grin- 
del waldgletsehers  gelangt,  und  ob  es  in  unserer  Centraige- 
birgskette als  anstehendes  Gestein  vorhanden  sei. 

2)  Serpentin  ans  dem  Malenkerthal  in  Graubänden« 

Dieses  Gestein  kommt  nach  der  begleitenden  Etiquette 
am  „Nordrande  der  Ebene  von  Pirlo  im  Malenkerthaie^  vor; 
weiteres  weiss  ich  über  dessen  Vorkommen  Nichts  anzugeben, 
als  dass  Herr  Prof.  Theobald  in  Chnr  dasselbe  gesammdt, 
und  an  die  mineralogische  Sammlung  in  Bern  eingesandt  hat. 
Das  Gestein  scheint  eher  ein  Gemenge  mehrerer  Mineralien, 
als  ein  einfaches  zu  sein,  indem  in  der  dunkel  graulich -grflnen 
Grundmasse  sowohl  schwarze  als  auch  hellere  Ausscheidungen 
bemerkbar  sind.  Die  Textur  ist  wenig  krystallinisch ,  zur 
Sichieferung  geneigt;  der  Bruch  grobsplittrig ;  die  Farbe 
zwischen  schwiirzlichgrau  und  dunkelgrün  schwankend;  Glanz 
nur  unbedeutend;  Härte  zwischen  4  und  5.  Auch  an  dünnen 
Kanten  wenig  durchscheinend;  zähe  und  schwer  zu  einem 
feinen  Pulver  zu  bringen.   Spec.  Gew.     2,99  bei  16<>  R. 

Vor  dem  Löthrohre  zeigt  es  folgendes  Verhalten  : 

Fttr  sich  geglüht  ist  das  Mineral  unschmelzbar  und  brennt 
sich  roth ;  nach  heftigem  Gltthen  grösserer  Stttcke  erscheinen 
dieselben  roth,  gelb  und  weisslich  gefleckt,  was  deren  gemengte 
Natur  noch  deutlicher  offenbart  als  das  Ansehen  vor  d^m 
Brennen.  Mit  Borax  und  Pbosphorsalz  geschmolzen,  erhSlt 
man  grünliche  Gläser  mit  Eisenreaction.  Mit  Soda  und  Sal- 
peter geschmolzen  erfolgt  eine  gelbe  Schmelze,  welche  sich  in' 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löst,  und  Chromsäurereaction  giebt^* 
Im  Glaskölbchen  erhitzt  entwickelt  das  Mineral  Wasser,  wel-  * 
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ches  neutral  reagirt   Von  oonoentrirter  Salzsäure,  sowie  von 

wenig  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  unvollstän- 
dig zersetzt,  indem  die  diiukelu  Bestauiltheile  der  Säure  mehr 
zu  wideratehen  scheinen  als  die  helleren. 

Analjrse  dM  ICfneralB. 

Vom  äusserst  fein  gepulverten  und  bei  100»  0.  getrock- 
neten Minerale  wurde  1  Grm.  zur  Gewichtsbestimmung  des 
Wassers  unter  den  bei  der  Analyse  des  Steines  von  Grindel- 
wald angegebenen  Vorsichtsmassregeln  Uber  der  Spinne  ge- 
glüht, und  der  Oewichtsverlust  bestimmt 

Das  geglttlite  Pulver  wurde  hierauf  mit  5  Grm.  kohlen- 
saurem Natron  geschmolzen,  und  die  geschmolzene  Masse 
mit  Salzsäure  zersetzt,  und  das  Ganze  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet  Die  Bestimmung  und  Prüfung  der  Eie- 
selsänre  durch  Evaporation  mit  Plusssäure  geschah,  wie  weiter 
oben  he\  der  ersten  Analyse  berichtet  wurde.  Die  Lösung  der 
Basen  wurde  nach  hinlänglichem  Zusatz  von  Salmiak,  mit 
wenig  Ammoniak  übersättigt,  und  hierauf  durch  Kochen  alles 
freie  Ammoniak  veijagt,  um  einen  Rflckhalt  von  Magnesia  in 
der  gefönten  Thonerde  zu  verhüten.  Die  übrige  Trennung 
und  Bestimmung  der  Basen  wurde  nach  ])cka nuten  Methoden 
ausgeführt.  Bei  der  zweiten  Analyse  wurde  1  Grm.  des  Mi- 
nerales  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Katmn,  unter  Zusatz  von 
Salpeter  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mehrere 
Tage  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  zur  Ab- 
scheidung  von  Kieselerde  stehen  gelassen  und  die  Chrom- 
säure durch  Chlorbaryum  abgeschieden  und  bestimmt.  Die 
in  beiden  Analysen  erhaiteneu  Kesultate  geben  folgende  Zu- 
sammensetzung: 


No.  1. 

Kieaelrilnre  .  . 

.  41,7Sp.C. 

41,67  II.C. 

Hagiesia .  .  • 

«     42,73  , 

4t,67  , 

Eisenoiydul 

.      7,74  . 

8,19  • 

Thonerde    •  . 

3,43  « 

2,95  , 

Ghromoxyd  .  . 

0,50  » 

0,46  , 

IjQckeloxyd  .  . 

0,26  . 

Wasser  .  .  . 

6,U  • 

—  » 

101,78  p.c.   94,84  p.c. 
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Berechnen  wir  die  Mitlelwerthe  der  einzelnen  Bestim* 

iiiuui^a'n  beider  Analjrsen  nnd  vereiniji^en  wir  sie  zu  einem  Ge- 
sanimtresultate,  so  finden  wir  den  Serpentin  vom  Malenker- 
thale  folgendermasseii  ssusammeugesetzt: 


SaiHirstoft 

Kieselsäure  .  . 

41,72  p.c. 

21,66 

Magnesia    .  . 

42,15  » 

16,84 

Kisenoxydttl  . 

7,'.)f.  , 

2,17 

Thonerde    .  , 

,       3,19    ,  • 

1,49 

Chromoxyd  .  . 

0,48  , 

0,15 

Nickeloxyd  .  < 

.       0,25  , 

0,05 

Waaaer  .  .  . 

5,o5  r, 

4,93 

Die  Atom  Verhältnisse  stimmen  bei  Vereinigung  Yon  Eisen- 
oxydul und  Nickeloxyd  mit  der  Magnesia ,  und  der  Thonerde 

und  dem  Chrouiuxyd  mit  der  Kieselerde  (2/3  Al  =  ISi)  den 
Verliältuiäsen : 

Si:%:Aq.  =-4:10:3 
für  die  vorhandenen  Umstände  nahe  genug  ttherein,  um  daraus 
eine  Fonnel  abzuleiten,  welche 

(2Mg:,Si  +  2Mg,Si)+3  Aq.  . 
geschrieben  werden  könnte.  Dass  das  Mineral  ein  Serpentin 
ist,  erbellt  sowohl  aus  seinen  mineralogischen  als  auch  aus 
seinen  chemischen  Eigenschaften ,  weicht  aber  von  den  nor- 
malen Serpentinen  dadurch  ab,  dass  er  nur  Vs  ^om  Wasser- 
gehalte derselben  besitzt 

3)  Kalkspath  von  Merligeu. 

Dieses  Mineral  ist  ein  neuer  Fund,  wobei  namentlich  die 

Begleiter  des  Kalkspathcs,  skalenoSdrischer  Kalkspath  und 
Flussspath  vun  Interesse  sind.  Die  Krystalle  dieses  Minerales 
sind  farblos  und  wasserbeil  und  stellen  an  einspringenden 
Kantcnwiukeln  erkennbare  Zwillingskrystalle  dar.  Ober- 
flächlich sind  sie  stellenweise  mit  dunkelfarbigen  kiystalli- 
nisehen  Pünktchen  bestreut,  welche  sieh  nicht  abwischen 
lassen  und  bei  der  Analyse  als  dem  Mineral  fremde  Elemente 
auftreten.  Die  äussern  physikalischen  Merkmale  weichen  von 
denen  des  rhomboedrischen  Kalkspathes  nicht  ab.  Das  speci- 
fische  Gewicht  ist  bei  \2Jb^  R.  »  2,678  gefunden  worden. 
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Geg^n  Keagentieu  verhält  sicli  das  Mineral  wie  reiner 
kohlensaurer  Kalk.  Wird  ein  Krystallfragnient  mit  etwas  • 
Salzsäure  befeaehtet  uud  an  den  untern  blauen  Saum  einer 
Weingeistflamme  gehalten,  so  erhält  dieaelhe  nunaentan  eine 
karminrothe  Färbung,  welehe  im  Minerale  einen  Strontian- 
erdegehalt  verräth. 

Analyse  des  Minerals. 

Da  nnr  etwa  2  Grm.  des  Kalkspathes  zur  Verfügung 
standen,  so  wurde  1  Grm.  zur  Bestimmung  des  Kohlensäure- 
geh  altes  verwendet,  nnd  um  mit  dieser  Bestimmung  die  voll- 
ständige Analyse,  sowie  eine  Dosirung  der  Strontianerde  ver- 
binden zu  können )  der  kleine  von  Wühler  angegebene  Ap- 
parat (Mineralanalyse  in  Beispielen,  2.  Aufl.,  p.  203)  und  Sal- 
petersäure zur  Zersetzung  angewendet  Der  Gewiehtsverlust 
betrug  43,85  p.C.  Kohlensäure,  während  reiner -Marmor  44,0 
p.c.  ergeben  hatte.  Die  von  etwas  ausgeschiedener  Kiesel- 
erde trübe  Salpetersäure  Lösung  wurde  im  Kölbchen  des  Ap- 
parates nach  Entfernung  des  Köhrchens  und  des  Korkes  mit 
seinen  Bohren,  zur  völligen  Trookenheit  verdunstet  und  so 
lange  im  Sandbade  erhitzt,  bis  ein  mit  Ammoniak  befeueh- 
teter  Glasstab  keine  Nebel  mehr  im  Innern  des  Kölbchens 
wahrnehmen  Hess.  Der  erkaltete  Inhalt  wurde  mit  Aether- 
alkohol  behandelt  und  der  von  ausgeschiedenem  Eisenoxyd 
rothe  Kttckstand  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  Aetber- 
alkohol  .vollständig  ausgewaschen.  Das  Filter  wurde  hierauf 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  dasFiltrat  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällt  und  die  geringe  Menge  kohlen- 
saurer Strontianerde  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Der  In- 
halt des  Filters  wurde  nach  dem  Glühen  gewogen  und  analy- 
sirt  Die  alkoholische  Kalknitratlösung  wurde  zur  Trockne 
verdunstet,  in  Wasser  gelöst  und  durch  oxalsaures  Ammoniak 
gefällt  nnd  die  Kalkerde  bestimmt. 

Zur  Controle  der  bei  der  ersten  Analyse  erhaltenen  Ue- 
sultate  wurde  eine  zweite  mit  1  Grm.  Mineral  ausgeführt, 
jedoch  ohne  Wiederholung  der  Kohlensäurebestimmung.  Da- 
gegen wurde  die  salpetersaure  Kalkerdelösung  nicht  mit  oxal- 
saurem  Ammoniak  gefällt,  sondern  mit  einem  gleichen  Vo- 
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lumen  Gypslößung  versetzt,  um  sie  auf  einen  Rückhalt  an 
btrontianerde  zu  prüfen ;  sie  blieb  aber  nach  24stüu(ligem 
Stehen  noch  klar  und  war  also  frei  von  Strontiauerde.  Das 
Mineral  fand  sieh  zusammengesetzt  aus : 

No.  1.  Nu.  2. 

Kolilensaurer  Kalkeide  .    .    .    98,00  p.C.  9S,30  p.C. 
KohlunsHurer  Strontiunerde    .     0,50  „        0,60  „ 

Kieselsäure  0,60   „         0,30  „ 

rbüBphorsHurenj   Eiscuoxydul     0,74   „         0,80  „ 

99,81  p.c.  100,00  p.c. 

Dass  die  Kieselsäure  und  das  phosphorsaure  Eisenoxy- 
dul als  dem  Minerale  fremd,  und  wahrscheinlich  den  gefärbten 
Ueberzug  einzelner  Krystalle  bildend,  in  Abzug  zu  bringen 
seien,  scheint  mir  selbstverständlich.  Nach  Abzug  dieser  15e- 
standtlieile  besteht  der  Kalkspath  von  Merligen  aus : 

'  Kohlensaurer  Kalkerdc     .    .    99,44  p.C. 
•  Kohlensaurer  Strontianerde  .     0,56  « 

~  Hiö,00~p.C.~ 

Der  geringe  Shuntiaiicrdcgcliiilt  unseres  Kalk^^]^athe8 
kann  keinen  Grund  abgeben,  um  demselben  einen  anderen 
Namen  als  den  seines  Fundortes  zu  verleiben. 


V. 

Ueber  eini<^*e  Verlniidungen  des  IMatin-  und  des 

Goldelilorids. 


Von  ^ 


Dr.  Rudolf  Weber. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  kön.  preuss.  Akad.  d.  Wissensch,  zu  Berlin. 

Febr.  1867.) 

Beim  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  beobachtet 
man  zuweilen  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  eines  gelben 
Körpers,  welcher  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  ablagert. 
Dieser  Körper  verschwindet,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  verdünnt  oder  stärker  erhitzt. 

Rogers  und  Boye*)  haben  ein  gelbes,  krystallinisches 


•)  Dies.  Joum.  26,  150. 
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Prodnet  durch  Eindampfen  von  Platinchlorid  mit  Königs- 
wasser darfrestellt  und  Imben  fz^efunden,  dass  dasgelbo  sich  in 
Wasser  unter  Entbindung  von  Stiokox}  d  auflöst.  Sie  halten 
es  für  eine  Verbindung  von  Platinchlorid  mit  Stickoxyd. 

Ich  habe  beobachtet,  dass  beim  Vermischen  von  Platin- 
chlorid mit  rauchender  Salpetersäure  ein  ficeUier  Niederschlag 
entsteht  Den  hierbei  erzeugten  Körper  habe  ich  iöolirt  und 
nntersacht  Um  die  gelbe  Verbindung  im  reinen  Zustande 
darsustellen»  versetzt  man  eine  von  ttbersebttssiger  Säure  be- 
freite, nicht  ztt  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Platinchlorid  so 
lange  mit  rauchender  Salpetersäure,  als  nrx'h  ein  gelber,  sich 
rasch  absetzender  Niederschlag  entsteht.  Es  wird  der  grösste 
Theil  des  Platins  aus  der  Flüssigkeit  gefällt.  Ein  kleiner 
Ueberschoss  an  Säure  schadet  hierbei  nicht  Die  ttber  dem 
Niederschlage  vorhandene  klare  Flttssigkeit  wird  mit  einer 
Pipette  entfernt  und  das  Uebrige  auf  einen  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  gebracht,  letzterer  mit  einer  Glucke  Ul»er- 
deckt.  Die  breiige  Masse  wird  schliesslich  auf  einem  Stücke 
Dachziegel  ausgebreitet  und  unter  den  Exsiccator  gebracht 

Der  von  der  Flttssigkeit  befreite  Körper  bildet  ein  gelb- 
braun gefärbtes  Pulver,  welches  au  der  Luft  sehr  bald  zer- 
fliesst,  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  auflöst  Bei  der  Auf- 
lösung desselben  entwickelt  sich  Stiekoxydgas.  Die  Lösung 
besitzt  die  Farbe  des  Platinchlorids. 

Zur  Feststellung  der  Formel  wurde  der  Gehalt  an  Platin, 
an  Chlor  und  an  Stickstoff  direct  ermittelt  und  in  folgender 
Weise  verfahren  :  Eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  wurde 
in  einem  knieförmig  gebogenen  Glasröhrchen  erhitzt,  dessen 
offner  Schenkel  in  einen  etwas  Ammoniak  enthaltenden,  ver- 
korkten Kolben  mündete.  Das  zurückbleibende  Platin  und 
das  übergeführte  Chlor  wurden  ermittelt  Der  Stickstoff 
wurde  in  bekannter  Weise  durch  Fhhitzen  der  Substanz  in 
eiuem  Verbrennungsrohre  neben  einer  hinreichend  laugen 
•Schicht  von  Kupferspähnen  abgeschieden  und  gemessen. 

In  100  Th.  Substanz  wurden  ermittelt : 

Platin        Chlor  Stickstoff 
40,49      43,28  5,22 
40,90      44,12  4,96 
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Der  Körper  cntliält  dcu  Stickstoff  iu  einer  VcrbiiuUing:, 
welche  in  Berührung-  mit  Wasser  salpetrige  Säure  erzeugt. 
Trägt  man  denselben  in  Kalilauge  ein,  so  wird  kein  Stick- 
oxydgas entbunden ;  aber  die  von  dem  erzeugten  g^ben  Nie- 
derseblage  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  aus 'angesäuerter 
Jodkaliumlösung  reichlich  Jod  aus. 

Das  Veiliältniss  der  Anzahl  der  Aequivalente  von  Chlor, 
Platin  und  Stickstoff  ist  bei  diesem  Körper  3:1:1.  Die  Zu- 
sammensetzung desselben  lässt  sich  durch  die  Formel : 

PtClj  +  NOiCl  +  HO 
ausdrucken.   Die  Mengen  der  obigen  Bestandtheilo  berechnen 
sich  nach  dieser  Formel  folgendermasseu : 

Platin         Chlor  Stickstoff 
40,42       43,24  5,41 

Das  ohen  erwähnte  Verhalten  des  Körpers  gegen  ver- 
dünnte Kalilauge  y  sowie  der  Umstand ,  dass  der  Gehalt  an 
Chlor  um  die  Hälfte  grösser  ist  als  imPlatinchloridei  sprechen 
fttr  die  obige  Formel  Verbindungen  der  Chlorsalpetrigen 
Säure  mit  mehreren  Chlormetallen  (Chlorzinn,  Chlortitan, 
Eisen-,  Aluminiumchlorid ,  Antimonsuporchlorid)  habe  ich  *) 
früher  beschrieben.  Die  Darstellung  einer  wasserfreien  Ver- 
bindung Ton  Flatinchlorid  mit  Chlorsalpetriger  Säure  ist  mir  ' 
noch  nicht  geglückt  v 

Es  wnrde  femer  die  Zusammensetzung  d^r  Kiystalle  er- 
mittelt, welche  sich  durch  Verdunsten  von  IMatinchloridlösung 
bilden.  Die  für  diesen  Zweck  benutzte  Flatinlösuug  wurde 
durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Überschüssiger  Salzsäure  von 
Salpetersäure  befreit ,  dann  mit  Salzsäure  vermischt  unter 
den  Exsiccator  neben  Kalk  und  Schwefelsäure  gebracht 

Die  heim  langsamen  Yerdauipfcn  der  Lösung  entstehen- 
den Krystalle  haben  prismatische  Gei^talt ;  sie  sind  braunroth 
gefärbt,  zerfliessen  an  der  Luft  sehr  rasch.  Die  Untersuchung 
derselben  auf  ihren  Gehalt  an  Chlor  und  Platin  erfolgte  nach 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren.  In  100  Theilto  wurden 
ermittelt: 

natin  Chlor 
37»65  40,73 
  37,88  40,33 

*)  Dies.  Joum.  89,  148. 
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Das  Verbältniss  der  Anzahl  der  Aequivalente  von  Chlor 

und  Platin  ist  3  :  1.  Der  dritte  Thcil  des  Chlors  ist  in  Form 
von  Chlorwasserstofl'  vorbanden.  Diese  Säure  wird  nebst 
dem  Krystallwasser  durcb  vorsicbtiges  £rhitzen  auflgetriebeu. 
Die  ermittelten  Zahlenwerthe  fuhren  zu  der  Formel : 

Pta+ClH  +  eHO, 
nach  welcher  der  Gebalt  an  Platin  und  Cblor  sieb  bejecbnet : 

l'latiii  Chlor 
37,1)1  40,58 

Die  Zusauunensetzung  des  bekannten  Platin-Natrium- 
doppelsalzeS|  dessen  Form  M  a  r  i  g  n  a  e  untersuchte, 

PtCls+NaCl  +  6H0 
unterscheidet  sich  von  der  vorliegenden  Verbinduii^^  dadurch, 
dass  Na  an  Stelle  von  II  sieh  befindet.    Die  Krmittelung  der 
Krystallgestalt  obiger  Verbindung  glUckte  nicht  wegen  der 
Zerfliesslichkeit  derselben. 

Die  Verbindung  von  ^Idehlorid  und  Chlorwasserstofl^ 
dargestellt  in  ähnlicher  Weise  wie  die  eben  beschriebene,  ist 
uach  der  Formel; 

AuCl,  +  HCl  +  GlIO 
zusammengesetzt    Die  Analyse  derselben,  welche  wieder 
nach  der  oben  erörterten  Methode  durchgeführt  worden  ist, 
ergab: 

Gold  Chlor 
49,58       35,60j  j 
40,71  35,44t 
4»),3U  35,21(2 
49,29  a5,23i 

Die  Formel  erfordert: 

Gold  Cblor 
50,00  36,03 

Chlormagnesium  nimmt  beim  Eiystallisiren  aus  Salz- 
säure Chlorwasserstoff  nicht  {luf. 

Mit  der  Untersuchung  der  Verbindungen  anderer  Chloride 
mit  Chlorwasserstoff  bin  ich  noch  beschäftigt 
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lieber  die  Einwirkung  des  SchwefelchlorUrs  auf  Metalle 
nnd  deren  Schwefelverbinduiigen. 

B.  Bandiimont. 

(Compt.  rend.  t  64,  p.  368.) 

Metallisehes  Antimon  in  Pulverform,  wirkt  sehr  heftig 
auf  das  Schwefelehlorllr  S^Ol  ein ;  wenn  man  auf  1  Aeq.  des 
Metalls  3  Aeq.  des  andern  Körpers  anwendet,  bildet  sieb  nur 

AntimonehlorUr  und  Schwefel,  wie  auch  Chevrier  nachge- 
wiesen hat : 

Sb  +  3  (SjCl)  =  SbCls  +  6S. 
Bas  Schwefelchlorttr  wirkt  sogar  auf  Antimonsulfttr 
SbSs  ein.    Dieses  giebt,  wenn  man  es  in  Pulverform  mit 

S2CI  zusammenbringt,  eine  sehr  heftige  Einwirkung ;  dieFlüs- 
si^^keit  kommt  zum  Sieden,  und  das  dabei  gebildete  Antimon- 
ehlorUr destillirt  von  selbst  Uber.  Der  KUckstand  besteht  nur 
aus  Schwefel : 

SbSs  +  3(S2G1) «  SbCl,  +  9S. 
Auripi  gnient  oder  gelbes  Seh wefelarsen  wird  noch  heftiger 

als  der  vorhergehende  Körper  angegriffen.  Es  werden  hierbei 
alle  Producte  durch  die  Temperaturerhöhung  zum  Schmelzen 
gebracht • 

A8S3  +  3(S.,C1)  =  A8CI3  +  9S. 
Wenn  man  Zinn  mit  S^Ol  gelinde  erhitzt^  so  entsteht  wie 
beim  Antimon  eine  starke  Temperaturerhöhung,  es  entwickelt 

sich  wasserfreies  Zinnchlorid,  und  Schwefel  bleibt  zurttck.  i 

Musivgold  oder Zinnsultid  giebt  mit  82CI  eine  nur  schwache 
Einwirkung,  man  muss  sie  durch  Erwärmen  unter. stutzen. 

Wenn  man  Blattaluminium  in  SchwefelchlorUr  einträgt 
und  schwach  erwärmt,  so  bekommt  man  eine  sehr  heftige  Zer- 
setzung; es  bildet  sich  eine  brUnnlichrothe  Flüssigkeit,  die 
freiwillig  destillirt  und  die  sich  gleichzeitig  bildenden  Kry- 
stalle  färbt ;  doch  werden  diese  später  weiss.  Es  scheint 
sich  hier  eine  Verbindung  Ton  S^Cl  und  Chioraluminium  zu 
bilden. 
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Qoeeksilber  wird  in  der  Hih^durehSehwefelchlorttr,  ob- 
wohl nicht  stark,  angegriffen,  es  bildet  sich  Schwefel,  Ca- 
lomel  oder  Sublimat ,  je  nach  den  Verhältnissen  des  Metalls. 

Quecksilbersulfür  verhält  sieb  wie  das  letztere,  nur  ist 
die  Wirkung  weniger  deutiieb, 

Dnreb  WaaaeiBtolF  reducirtes  Eisen  wandelt  sieb  bei 
Gegenwart  von  siedendem  Schwefelchlorttr  langsam  in  Chlorid 
um.  Zink  giebt  unter  denselben  Umständen  eine  weniger 
deutliche  Keaction.  . 

Aul  Magnesium  endlidi,  so  wie  auf  metallisebes  Natrium 
ist  das  Sehwefeleblorar  ohne  Einwirkung.  Man  kann  selbst 
die  Flüssigkeit  mit  diesen  beiden  Metallen  koeben,  ebne  er- 
bebliche Veränderungen  wahrzunehmen.  Natrium  wird  selbst 
nach  24sttlndiger  Behandlung  nicht  verändert. 

Demnach  werden  die  Metalle  um  so  leichter  von  Schwe- 
felchlorttr angegriffen,  je  fluchtiger  die  Chlorverbindungen 
derselben  sind.  Dasselbe  gilt  von  den  Sehwefelmetallen.  Bei 
letztereu  Keactionen  scheidet  sich  der  Schwefel  btjider  Theile 
aus.  Was  die  Metalle  anbetriff't,  deren  ChlorUrc  nicht  fluch- 
tig sind,  so  ist  zu  bemerken,  dass.sie  nicht  merklich  durch 
Seh wefelidilorttr  angegriffen  werden,  was  besonders  fttr  das 
Natrium  gilt 


vn. 

Ueber  die  Entstehung  der  Hefe. 

Von 

Br.  Th.  BttiL 

Die  neueren  Untersuchungen  bestätigen  mehr  und  mehr 
den  Satz,  dann  eine  Anzahl  von  Processen,  die  ursprünglich 
*als  chemische  im  engem  Sinne  angesehen  wurden,  durch  mi- 
kroskopische Organismen  eingeleitet  werden.  Ganz  besonders 
wird  durch  die  Vegetation  von  Pilzzellen  sowohl  die  Gäbrung, 
als  auch  das  Absterben  vieler  I  hiere,  in  deren  Körper  sie 
8ich  entwickeln )  herbeigeführt.  Ich  habe  die  Ergebnisse 
früherer  Untersuchungen  aus  diesen  Gebieten  besonders  in 
der  Begensburger  Flora  1857  und  in  dem  amtliehen  «Bmricht 
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der  35.  Versammlung;  deata^^er  Naturforaeher  und  Aerzte 
(Königsberg  1860)  TerOffeotlieht.  Neuere  Arbeiten,  die  ieh 
theilweise  Ostern  1867  in  dem  Programm  der  St  Johannis- 

Kealscliule  zu  Danzig  niitgetlieilt  habe,  dieiiten  zur  Bestäti- 
gung aller  von  mir  bis  jetzt  geprüften  Kesultate. 

leb  will  hier  nur  in  grOsster  Kürze  Uber  die  Oährungs- 
versucbe  r^Bferiren. 

Sie  wurden  sämmtlich  in  der  Weise  angestellt,  dass 
Flaschen  (die  meist  ^/s  bis  1  Unze  destillirten  Wassers  fassten), 
welche  soeben  sammt  den  Pfropfen  stark  gekocht  worden 
waren,  mit  andauernd  gekoehter  noeh  siedender  Maische  oder 
Würze  gefüllt  und  sofort  verpfropft  wurden.  Nach  der  Ab- 
ktthlnng  wurden  dann  in  solche  Flaschen  die  der  Vermehrung 
dienenden  Zellen  dreier  verschiedener  Pilzformen,  nämlich 
des  Kopfschimmcls  „Mucor",  oder  des  gemeinen  Pinselschim- 
mels n^^ßi^i^^iuiQ  glaucum'*  oder  endlich  der  bereits  1857 
Ton  mir  abgebildeten  sog^annten  Gliederhefe,  eanea  Pilzes, 
der  auf  straffen  FUden  Ketten  länglicher  Zellen  trägt,  mit 
einer  eben  erst  gekochten  Pinzette  eingesäet  In  sämmt- 
liehen  Flaschen,  die  sofort  wieder  verpfropft  und  verlackt 
wurden,  entstand  stets  nach  Verlauf  einer  bestimmten  Zeit 
Gährung,  deren  Hauptproducte  Kohlensäure  und  Alkohol  auf 
in  meiner  Arbeit  ausführlich  angegebenen  Wegen  nachge- 
wiesen wurden. 

Dabei  keimten  die  in  die  gährungsfähige  Flüssigkeit  ver- 
senkten Pilzsamen  nicht  in  Schläuche  aus,  sondern  bildeten 
direct  durch  Sprossung  Hefe,  und  zwar  die  der  beiden  zuletzt 
genannten  Pilzformm  eine  gestaltlich,  wie  in  fittcksicht  auf 
ihre  Wirkung  mit  der  Bierhefe  für  identisch  anzusehende. 

Meine  Experiiuente,  die  rücksichtlich  der  andern  Ergeb- 
nisse mit  denen  Paste ur's  aufs  Vollständigste  harmouiren, 
hatten  besonders  den  Zweck,  den  yon  jenem  Forscher  und 
neuerdings  auch  von  De  Bary  aufgestellten  Satz,  dass  die 
Hefenpilze  Organismen  *)  sui  generis  seien,  zu  widerlegen. 

Es  ist  mir  diess  unter  Anderem  vollkommen  dadurch  ge- 


*)  W  i  1  h.  11  o  f  m  e  i  s  t  e  r ,  Üandbach  der  physiologischen  Botanik, 
Bd.  2,  AbtbeiL  1,  S.  181  u.  184. 
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langen,  dass  ieh  im  Stande  war,  die  1856  von  mir  entdeckte 
«grosszellige  Kugelliefe^  in  kiftfrder  Maische  wmerändert 

weiter  zu  cultiviren  und  durch  sie  die  betreffende  Flttongkeit 
in  Gährung  zu  versetzen.  Da  die  Zellen  dieser  Kugelhefe 
einen  fast  dreimal  so  grossen  Dufchmesser,  als  die  der  Bier- 
hefe besitssen»  nnd  weder  diese,  noch  irgend  welche  anderen 
H^enzellen  in  meinen  Flaschen  auftraten,  so  kann  also  hier 
Yon  einem  dnreh  etwa  znftlHg  den  nnr  hefeartigen  Spros- 
sungen beigemengte  echte  llefenzellen  veranlassten  Irrthum, 
den  De  Bary  für  möglich  hUlt,  gar  nicht  die  Hede  sein. 

Ich  habe  zuerst  and  zwar  bereits  vor  10  Jahren  den 
Nachweis  geführt,  die  gähnmgsfShigm  FlüssigkeUen  dm 
Kätmengsdct  der  Fortpflmamgsürgane  vieler  Pike  in  ffefenbU" 
dmtg  tnodifidren**,  und  habe  im  Jahre  1S60  auch  grössere 
Quantitäten  von  Würze  durch  künstlich  ])ereitete  Hefe  in  Bier 
verwandelt  Ist  es  nicht  merkwürdig,  dass  noch  heut  von 
bedentenden  Forschem  Zweifel  dagegen  aasgesprochen  werden, 
wShrend  dodi  sdi  langer  Zeit  bd  einer  bestimmten  Art  -der 
Bierbrfkverei  die  Hefe  nnr  aas  SchimmelpilKen  erzogen  wird? 
Dem  Jopenbier  nämlich,  welches  hier  in  Danzig  in  grossen 
Quantitäten  gebraut  wird,  setzt  man  niemals  Hefe  zu.  Die  in 
offenen  Bottichen  stehende  Wttrze  Uberzieht  sich  mit  Krusten 
Ton  Peniciliiam  glaaeam,  die  sehliesslich  so  dick  sind,  dass 
man  einen  gewichtigen  Hansschlttssel  oder  andere  schwere 
Gegenstände  ohne  jede  Gefahr  darauf  legen  kann.  Diese 
Kruste  sinkt  später  unter  und  leitet  die  Gährung  ein.  Auf 
dem  aus  den  Bottichen  geworfenen  Bodensatze  bilden  sich 
stets  die  herrlichsten  Mocor- Wälder. 

Rtteksiehtlich  der  Weinhefe  habe  ich  im  Jahre  1860  ge- 
funden, dass  dieselbe  hauptsächlich  das  Keimungsproduet  der 
tiberall  auf  Weintrauben  lebenden  Botrytis  acinoruiii  Pers.  ist 
(S.  Verhandlungen  der  K.  Leop.-KaroL  Akademie  Yol.  28). 


Joan.  f.  prakt.  Cbende.  CL  I. 
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Synthedflche  Untersuchungen  Uber  die  Aeiher. 


Von 


Frankland  und  Duppa. 
(Joum.  Chem.  Soc  [2]  4,  395  ;  5|  102.) 


Diese  Untersuchungen,  aus  denen  wir  früher  einen  Theil 
Uber  die  Synthese  des  Buttersäure-  und  Caproylsäure-Aethers 
mittheilten  (dies.  Journ.  08,  193)  liegen  jetzt  in  ausführlicher 
Darst^nng  Tor  und  wir  entnehmen  ihnen  die  wesentUehsten 
neuen  ThatsaehoD. 

Durch  Zersetzung  des  Essigäthers  successiv  durch  Na- 
trium und  Jodäthyl  erhält  man  zwei  Arten  von  Verbindungen, 
von  denen  die  Vtf.  die  eine  Art  Carboketonäther  nennen.  Diese 
entstehen  ans  dem  doppelte  Molekttl  des  EssiisätherSy  in  wel- 
chem znnnehst  Wasserstoff  dureh  ein  entsfireGhendes  Aequi- 
valent  Natrium  und  weiterhin  dieses  durch  entsprechende 
Aequivalente  Aethyl  ersetzt  sind.  Sind  2  Aeq.  Natrium  ein- 
getreten und  nachher  durch  Aethyl  ersetzt,  so  bildet  sich  der 
Biäthylcarboketonäther  oder  das  AethyldiiUhaeäanearbamU ; 
Imd  dies  mit  1  Aeq.  Na  statt,  so  entsteht  das  AHhifläihace^ 
earbonai.  Dies  veransehauUeht  sich  dureh  folgende  Glei- 
chungen, in  denen  wir  die  Symbole  der  Vff.  mit  den  jetzt  üb- 
lichen vertauschen : 


/  €0(CH3) 


Essigäther 


Aetfayldinatrinm- 
aoetoncarbonat 


«Na, 

ee(0iH,)e) 


+  26tH|J—     6(€A)  +NaJ. 
OCX(0|Qii)^ 


-  Aethyldiätbacetoncarbonat 


Eflfligtttber 


+  Naft-2{   eNaH  +2etHsH^+^; 


Aethylnatrium- 
acetonoarbonat 


Digitized  by  Google 


Uber  die  Ae<li6r. 


51 


€NaH    I  +€ftHsJ—  {  6(6A)H  +NaJ. 

Aethyläthacctoncarbonat 

Das  AeihyläUUhacäoncarbonai  ist  ein  farbloses  Oel  von 
0,9738  spee.  Gew.  bei  20^  C.,  erfrischendem  Gemch  und 
stechendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  mit  Alkohol  oder  Aether.  Siedepimkt 
210—2120.   Dampfdichte  6,59  (berechnet  6,43). 

Durch  weingeistige  EaliKtoung,  oder  durch  Baryt  und 
Ealkwasser  wird  es  leicht  zersetzt  in  kohlensaures  Salz,  Al- 
kohol und  eine  Idcht  ätherische  Flüssigkeit,  welche  die  Vffl 

ri/ri   IT    ^  TT 

ist  farblos^  Yon  durchdringendem  Camphergeruch,  brennendem 
und  bitterem  Geschmack,  und  hat  das  spec.  Gew.  =  0,8171 
bei  22<>  C.  Siedepunkt  1370,5— 139<^.  Dampfdichte  3,86  (be- 
rechnet 3,93).  Es  oxydirt  sieb  nicht  an  der  Luft  und  reducirt 
nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  scbwefligsaurem 
Natron  giebt  es  ein  Oel,  mit  kochender  weingeistiger  Kali- 
lauge verändert  es  sich  nicht  ist  isomer  mit  Butyron, 
Fi  ttigs  Keton  aus  Valeraldehjd  und  mit  Oenanthol,  unter- 
scheidet sich  aber  von  allen  dreien. 

Das  AeOiyläfhacetoncarhonaf  ist  farblos,  von  erfrischendem 
Geruch  und  gewürzhaften  Geschmack.  Spec.  Gew.  0,9834 
bei  16<>  C.  Siedepunkt  195«  Dampfdichte  5,36  (berechnet 
5,45).  Fast  unKtofichinWasser,  in  allen  Verhältnissen  misch- 
Imut  mit  Alkohol  und  Aether,  wird  es  durch  wässerige  sie- 
dende Kalilauge  leicht  (Geuther  sagt:  nicht)  zersetzt  und 
zerfällt  in  kohlensaures  Kali,  Alkohol  und  ^e%^e/0n -6511100 

1  ^^^^vLT  >       farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  kräf- 

tigen  angenehmen  Geruch,  0,8132  spec  Gew.  bei  13<^C.,  Siede- 
punkt =  1010,  Dampfdichte  2,951  (berechnet  2,971).  Es 
krystallisirt  mit  Natronbisullit  in  luftbeständigen  glänzenden 
Formen  und  verhält  sich  sonst  wie  Diäthylaceton. 

Die  zweite  Art  yon  Verbindungen,  die  wir  oben  er- 
wähnten, entstehen  durch  Emwirkung  desNatriums  auf  1  Mplek. 

4* 
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Essigäther,  indem  das  Metall  an  die  Stelle  von  je  1 ,  2  oder 
3  At  H  des  Methyls  der  Essigsäure  tr\t^  Dadurch  erhält  man 

eNaH,  €Na,H  «Na« 

ee(e,H5)0         e^(e,H5)e  ee(€jri5)6- 

Aethylnatrium-       Aethylbinatrium-  Aethyltrinatriom- 

acetat         '  acetat  acetat 

Werdeu  nun  durch  Einwirkung  des  Jodmethyls,  Jod- 
äthyls etc.  in  diesen  Verbindungen  die  Natriumatome  durch 
entsprechende  Alkoholradieale  ersetzt,  so  bildmi  sich  unter 
Ausscheidung  von  Jodnatrium  jene  zusammengesetzten  Aether- 
art'en,  von  denen  wir  einige  in  der  früher  citirten  Abhandlung 
angeführt  haben  und  die  gleichzeitig  mit  den  Carboketou- 
ätbern  Uberdestilliren.  Ihre  Trennung  ist  in  jener  Mitthei- 
Inng  angegehen. 

Behandelt  man  ganz  auf  dieselbe  Art  Essigäther  mit  Na- 
trium und  Jodmethyl ,  so  erhält  man  ebenfalls  die  zweierlei 
Arten  von  Verbindungen,  die  oben  beschrieben  sind,  nändich 
das  Aethylmethacetoncarbonat  uud  Aethyldimetbacetoucar- 
honat,  femer  den  mit  dem  buttersauren  Aether  isomeren  Dirne- 
thacetäther.  ^^^^^^^^ 

DaBAethyimethaceU>ncarbmaij£^üii^^  l^C^UsjH^hat 

schon  Geuther  vollstilndig  beschrieben  und  die  Vff.  fttgen 

nur  hinzu,  dass  es  sich  leicht  durch  wässerige  Kalilauge  zer- 

r^^AxT  NU  )  6™  farblose  bewegliche  Pitts- 

sigkeit  Ton  Chloroformgeruch,  ziemlich  in  Wasser  löslich,  Ton 
0,8125  spee.  Gew.  bd  13o  0.  Siedepunkt  und  2,52 

Dampfdichte  (berechnet  2,49).  Es  verbindet  sich  mit  Natron- 
bisulfit  zu  schönen  Krystallen,  aus  denen  es  am  reinsten  wieder 
erhalten  wird.  Eä  ist  identisch  mit  Freund's  Aethylacetyl. 

ist  farblos,  ölig,  angenehm  aromatischen  Geruches,  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Spec.  Gew. 
0,9913  bei  16»  G.  Siedepunkt  1840G.  Dampfdiehte  5,36  (be- 
rechnet 5,45). 
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WeingeistigeEaliKtettog  imd  Baryt-  oderKalkhydrat  ler- 


bewegliche,  aiiirenebm  riechende  Flüssigkeit  von  0,8099  spcc. 
Gew.  bei  i3<>  C.  Siedepunkt  93<»,5  G.  Dampfdiehte  2,92  (be- 
rechnet 2  YoL  2,97).  Es  giebt  niebt  leicht  mit  Natronbi-^ 
sttlfit  eine  krystallimscheYeifoindung  und  gleicht  sonst  seinem 
Aethylhoniologen. 

Durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  die  Natrium  Verbin- 
dung des  Essigäthers  und  Erhitzung  des  Products  mit  wein* 
geistigem  Kali,  wodurch  dieCarboketonftther  lerstört  wurden, 
hielten  die  Vff.  das  Kalisalz  einer  Sfture,  welche  bei  der 
Destillation  mit  Hehwefelsäure  auf  dem  tiherj^cpiu^eneu  Was- 
ser sehwainm  uud  Geruch  wie  Zusammensetzunfr  der  Oenan- 
thylsäure  besass.  Das  Silbersalz  dieser  AmylessigBäuro, 
67H|3Ag02  9  wurde  analysirt,  ebenso  das  Barytsalz  und  die 
Vff.  meinen,  dass  Amylessigs&ure  mit  OeMaiUhyUäure  iden* 
tiseh  sei. 

Aethylisfipropacetoncftt  hoiint.  Diesen  Carboketonäther  er- 
hielten die  Vtf.  bei  der  Eiuwirkuufr  des  Isopropyljodürs  auf 
die  Natriumverbindung  des  Essigäthers.  Das  bei  \W  Ab- 
destiUirte  (Kssigftther,  Isopropy^jodflr  u.  dergl.)  wurde  be* 
s^tigt)  der  Rtldutand  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
weiter  destillirt.  Nun  gingen  zwischen  70 — 100<>  wesentlich 
Essieräther,  Weingeist  und  Isopropyljodür  über,  dann  zwei 
Haupti)r<>ducte,  das  eine  bei  135^  C,  das  andere  bei  etwa 
200^  0.  Das  Letztere  bekam  durch  Rectificationen  den  con- 
Btanten  Siedepunkt  yon  201  und  bestand  aus  ^^HieO»  = 

\£{ße:^U-)\i  ,  das  /^Propyl,  /J-BaH,,  ist  mich  den  Vflf.  = 
(eO(€.,H5)e 

Das  AethffHiopropaceUm  ist  eine  farblose  ölige  Flüssig- 
keit  von  0,98046  spec  Gew.  bei  0^  0.  Dampfdiehte  5,92  (be- 

reehiiet  5,94  =  2  Vol.).  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  in 
allen  \'erhältiiisscu  mit  Alkohol  und  Aether.  Siedepunkt 
2010  unter  758,4  Mm.  B. 

Kochende  KaliUuge  zersetst  eben  so  wie  Baiytwasser 


setzen  es  schnell  in  Dmeihuhtcefon 


ee(eii3) 


eine  farblose, 


Digitized  by  Google 


54     FrankkiDd  und  Duppa:  ^Synthetlflehe  Untersuchungen  etc. 

diese  Verbindung  sogleicb  und  neben  koblensanrem  Baryt 

entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  canipherartig  riecht  und  Iso- 
propacetmi  genannt  wird.   Die  ZuöammeusetzuDg  ist  ^^^^^ 

=  I  C^(C^)^^^*  homolüg  mit  den  oben  erwähnten 

Acetonen.   Es  löst  sieb  nur  sebr  wenig  in  Wasser,  aber  in 

allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether.  Spoe.  Grew. 
0,81892  bei  0«.  Siedepunkt  1 14nmter  0,758,  4  Mm.  B.  Dampf- 
dichte 3,48  (berechnet  3,455  =  2  Vol.).  Es  krystallisirt  mit 
Natronbisulfit,  redueirt  aber  Silberldsung  nicbt. 

Das  von  Williamson  dureb  Destillation  des  valerian- 
sauren  und  essigsauren  Kalis  dargestellte  Methylvaleral  ist 
ein  dem  Isopr<)}Ki('cton  isomeres  Keton,  welches  bei  120*  C. 
siedet  Das  gleichfalls  isomere  Aethylbutyral  siedet  bei  1 2 S<>  C. 

,  ist 

derjenige  Antbeil  der  oben  erwftbnten  Flflssigkeit,  welcbe  bei 

135<*  C.  überging.    Er  entsteht  so 

eec^^Hoo  i  -  ( €e(e,Hoe 

Dieser  Aetber  ist  farblos,  ölig,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslicb  in  Alkobol  und  Aetber  und  riecbt  wie  yaleriansaures 

Aethyloxyd ,  womit  er  isomer  ist  Spec.  Gew,  bei  0^  0,8882, 
bei  180  C.  0,87166.  Siedepunkt  134—135»  bei  0,7584  Mm.  B. 
Dampfdichte  4,64  (berechnet  4,49      2  Vol.). 

Durch  weingeistige  Kalilösung  zersetzt  er  sich  leicht 
und  liefert  ein  Kalisalz,  ans  welobem  dureb  Destillation  mit 
Sebwefelsäure  die  Isopropylessigsänre  als  ein  öliges  Liquidum, 
auf  Wasser  schwimmend,  gewonnen  wird.   Getrocknet  siedet 

sie  bei  175o  und  bestebt  aus  ^^Tl.^B^  =  j  Sie 

riecht  genau  wie  Baldriansäure,  löst  sieh  ein  wenig  in  Was* 
ser,  bat  0,95357  spee.  Gew.  bei  0<»  und  3,479  Dampfdiebte 
(bereebnet  3,52  ^  2  Vol.).  Ihr  Silbersalz  bildet  leichte  perl- 
glänzende Blätter,  die  nach  der  Säure  riechen,  ziemlich  licht- 
beständig  sind  und  sich  in  524  Th.  Wasser  von  10«  C.  lösen. 

So  gross  ist  die  Aehnlichkeit  der  Isopropylessigsäure  und 
der  Baldriansäure,  dass  man  sie  fttr  identisch  halten  müsste, 
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wenn  nieki  ein  Untenehied  aieh  bemerklieli  machte  in  dem 
Verhalten  gegen  polamirteB  lieht :  die  Isopropylessigsäitre 
kt  nämlich  inactiv,  während  die  aus  Fuselöl  dargestellte 
Valeriansäui  e  die  Polarisationsebene  nach  Rechts  ablenkt, 
und  dasselbe  trifft  bei  den  beiden  Aetbyläthem  zu.  Die  zu 
den  Versuchen  dienende  Baldriansäure  war  ans  emem  Fuselöl 
dargeetelUy  welches  links  drehte.  ^ 

Wllrtz  giebt  an,  dass  seine  Valeriansänre  inaetiv  war. 
Da  nun  nach  Paste  ur  zwei  Fuselöle  existiren,  von  denen  das 
eine  inaetiv  ist,  das  andere  links  drehend,  da  ferner  die  Iso- 
propylessigsäure  inaetiv  ist,  so  entsteht  die  Frage,  ob  nicht 
vielleicht  letztere  identisch  ist  mit  der  inactiven  Valerian- 
sänre oder  was  dasselbe  ist,  ob  jenes  inactiye  Fuselöl  nicht 

etwa  die  Isopropylverbindung  | 

den  die  Vif.  zu  entscheiden  versuchen. 


sei.  Diess  wer- 


IX. 

Notizen.  / 

1)  Thalliumsäure. 

Herr  Dr.  E.  Carstanjen  theilt  der  Red.  Uber  diese  neue 

von  ihm  entdeckte  Oxydationsstufe  des  Thalliums  folgen- 
des mit : 

M Dieselbe  bildet  sich,  wenn  das  Thalliumoxyd,  welches 
durch  Fällung  des  Thalliumsesquichlorids  mittelst  Ammoniak 
entsteht,  in  starker  Kalilauge  suspendirt  und  durch  die  Fltts- 
sigkeit  ein  rascher  Chlorstrom  in  der  Wärme  geleitet  wird. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  violettroth  (wie  Ueber- 
mangansäure !)  und  enthält  ihalUumsayres  Kali.  Die  Ver- 
bindung lässt  sich  unzersetzt  eindampfen  und  verdünnen, 
selbst  durch  gewöhnliches  Filtrirpapier  filtriren,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  Die  meisten  Säuren  zersetzen  selbst  in  TcrdUnntem 
Zustand  die  Verbindung  unter  starker  Sauerstoflfentwicklung 
mid  Reduction  zu  Thalliumoxydulsalz ;  Salzsäure  unter  Chlor- 
entwickluug  und  Fällung  von  weissem  ThalliumcUlorUr,** 
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Herr  Dr.  Carstanjen  ist  gegenwärtig^  mit  der  weiteren 
^Untersuchung  dieser  interessanten  Verbindung  beschäftigt, 
deren  Resultate  in  einer  durch  dieses  Journal  zu  verMeat- 
Uebenden  Arbeit. ttber  das  Tballiunl  und  seine  Verlwidiiiigeii 
erscheinen  werden.  D.  Bed. 


2)  Isomorpliismuä  von  Thallium-  mit  Kalium-  und 
Ammoninm«  Verbindungen« 

Einen  weiteren  Beitrag  zu  dieser  schon  mehrseitig  beob- 
achteten Thatsache  hat  Roscoe  gegeben  in  der  Beschreibung 
des  Überchlorsauren  Thalliumoxyduls  (Joum.  Chem.  Soc.  [2] 
^  504). 

Dnreh  Lösen  des  Thalliums  inUeberchlorsfture  oder  Zer- 
setzung des  UberebloTsauren  Baryts  mit  sehwefelsanrem  Thal- 
Humoxydul  bereitet,  scheidet  sich  das  Salz,  TICIO^,  in  farb- 
losen rhombischen  Prismen  (mit  dem  Axenverhältniss  a;  b;  c: 
0,7978 :  1  :  0,6449)  aus.  Die  Kiystalle  sind  durchsichtig, 
nioht  zerfliesslieb,  Ton  4,844  spee.  Gew.  bei  15,5^0.,  verlieren 
bis  200®  niehts  an  Gewicht,  sind  bis  etwa  350<*  ganz  unver- 
änderlich, darüber  hinaus  zersetzen  sie  sich  unter  Schwärzung 
^  •  und  verflüchtigen  sich  als  Chlorthallium.  Sie  lösen  sich  in 
10  Th.  Wasser  von  +  15»  und  in  »/s  Th.  von  lOO»,  auch  ein 
wenig  in  AlkohoL 


3)  lieber  quantitative  Bestimnuiug  des  Mirbauöles  (^'itro- 
benzols)  im  Bittermandelöle 

hat  Rudolf  Wagner  Versuche  angestellt,  (Fresenius  Zeit- 
schrift Bd.  5).  Das  für  die  Zwecke  derParfümisten  und  Seifen- 
fabrikanten im  Handel  vorkoninicnde  Bittermandelöl  ist  sehr 
häutig  mit  Mirbanöl  (Essence  de  Mirbane,  einem  Gemische 
von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol)  verfälscht  und  zwar  mitunter 
bis  zu  der  enormen  Menge  von  60  Proc  An  Vorschlägen, 
diese  VerflUsehung  nachzuweisen,  hat  es  in  den  letzten  Jahren 
nicht  gefehlt.  Aber  die  von  Maisch*)  und  von  Dragen- 
dorf f**j  herrührenden,  entbehren,  wie  W's.  Versuche  gezeigt 

*)  Fresenius*  Zeitschr.  1862,  p.  377. 
**)  Fresenius'  Zeitschr.  1864,  p.  479. 
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haben)  dar  Sohärle.  Die  Zinin'sohe  Beftcüon  gestattet  nicht, 
auch  nur  annähernd  Schlttsse  auf  das  MengenTerhftltniss  der 

Nitro verbinduii^eu  in  dem  uiitcrsucliten  Bittermandelöl  zu 
ziehen.  Dagegen  giebt  die  Bertagnini'sche  Keaction,  die 
übrigens  qualitativ  von  Duflos*)  u.  A.  zur  Prüfung  des 
Bittermandeliiles  bereits  empfohlen  wurde^  ein  im  technischen 
Sinne  sehr  genaues  Mittel  zur  Bestimmung  des  in  dem  Bitter- 
mandelöl enthaltenen  Mirbanöles.  * 

Die  Bertagnini'sche  Keaction  gründet  sich  auf  die. 
lieichtlößlichkeit  des  Benzoylhydrürs  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung Yon  Natronbisuliit,  worin  sich  Mirbanöl  nicht  löst  Die 
hierbei  entstehende  Verbindung,  welche  bei  hinreichender 
Goneentration  der  Bisulfitlösnng  in  Form  einer  krystallinischen 
Masse  sich  ausscheidet,  ist  nach  der  Formel  ^|  ,H,,iNa-2S209 
zusammengesetzt.  Aus  ihr  kann  durch  Behandeln  mit  einer 
erwärmten  Ltösung  von  kohlensaurem  Natron  das  Benzoyl- 
hydrttr  vollständig  wieder  abgeschieden  werden. 

Das  ächte  (blausäurehaltige)  Bittermandelöl  hatein.spec. 
Gew.  von  1,040  — 1,044.  Das  aus  den  Anilinfabriken  stam- 
mende und  zur  Darstellung  der  Theerfarben  nicht  geeignete 
Nitrobenzol  oder  Mirbanöl  bat  eine  Dichte  von  1,180  — 1,201 
(=  24— 250  B.). 

Haben  qualitative  Proben  gezeigt,  dass  ein  verdächtiges 
Bittermandelöl  Mirbanöl  enthält,  so  ermittelt  man  dessen  Menge 
auf  folgende  Weise : 

5  CC.  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  genau  gewogen. 
Beständen  sie  aus  reinem  Bittermandelöl,  so  wUrden  sie  (bei 
12,ö<^(X)  5,205  bis  5,220  Grm.  wiegen,  wären  sie  dagegen  nur 
Mirbanöl,  so  wäre  ihr  Gewicht  =  5,9 — 6,0  Grm.  Aus  dem 
Gewicht  obiger  5  CC.  lässt  sich  mithin  ein  approximativer 
Schluss  auf  die  quantitativen  Verhältnisse  der  beiden  Flüs- 
sigkeiten in  der  untersuchten  Probe  ziehen,  wobei  folgende 
Tabelle  benutzt  werden  kann : 

5  CC.  reines  Bittermandelöl  (100  p.C.)  wiegen  5,20  Grm. 
5  CC,  eines  Gemisches  von  75  B.  und  25  Mirbanöl  wiegen 
5,39  Grm. 


*)  A.  i^ailos,  Jfrttfaog  ehem.  Araneimittel,  3.  Aufl.  isec,  p.  196. 
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5  CO.  eines  GemiBches  von  50  K  und  50  Mirbanöl  wiegen 
5^7  QruL 

5  00.  eines  Gemisches  von  25  B.  und  75  Mirbanöl  wiegen 

5,76  Grm. 

5  CG.  Mirbanöl  ( 1 00  p.C.)  wiegen  5,9—6,0  Grm. 

Die  5  CG.  des  Oeles  bringt  man  in  eine  Mischflasche  mit 
35  bis  40  OC.  einer  Lttsung  vonNatronbisolfit  von  mindestens 
1,225  spec.  Gew.  (»  28^  B.)  zusammen,  sehtittelt  tttehtig  um, 
bringt  das  Volumen  der  Mischung:  durch  Wasserzusatz  auf 
50  GG.  und  giebt  dieselbe  in  die  Bürette,  die  man  sich  selbst 
überlässt,  bis  das  Mirbanöl  auf  der  Oberfläche  der  specifisch 
sehwereren  Flüssigkeit  als  klare  Oelsebiebt  sieh  abgesehieden 
bat,  deren  .Menge  man  abliest. 

Wendet  man  cum  genauen  Messen  des  abgescbiedenen 
Mirbanöles  noch  eine  in  Zehntel-Kubiccentimeter  eingetheilte 
Pipette  an ,  so  kann  man  die  Menge  des  Zusatzes  zum  Bitter- 
mandelöl bis  auf  1  —  2  p.G.  genau  bestimmen.  Um  die  Oon- 
sistenz  des  Oeles  zu  verringern  und  die  Vereinigung  der  Oel- 
trOpfeben  zu  besebleunigen,  empfieblt  W.  die  Gesammtflflssig- 
keit  mit  5  CO.  Benzol  oder  leichtem  Petroleum  durchzu- 
schütteln, um  durch  dessen  Volumenzuuahme  die  Quantität 
des  Mirbanöles  zu  erfahren. 

Yersueh  L  5  00.  einer  Misebung  von  gleioben  Baum- 
tbeilen Bittermandelöl  und  Mirbanöl,  gaben,  naob  obiger 
Metbode  bebandelt,  24,25  Zebntel-Kubieeentimeter  Mirbanöl 

Versuch  II.  5  CG.  eines  käuflichen  (für  die  Seifenin- 
dustrie bestimmten ,  äusserst  wohlfeilen)  Bittermandelöles  er- 
gaben 29,2  Zebntel-Kubieeentimeter  (mithin  ungeföbr  60p.O.) 
Zusatz. 


4)  Ueber  das  spea  Gew.  wftsseriger  Lösungen  der 

Pbospborsftnre. 

J.  Watts  hat  wässerige  Lösungen  von  Fhosphorsäure 
auf  ibr  spee.  Gew.  und  ibren  Gehalt  an  wasserfreier  Säure 
untersudit  und  darüber  folgende  Tabelle  gegeben,  welebe 
sieberlieb  maneb  BedOrfniss  damaeb  befriedigt  und  insofern 

Vertrauen  verdient,  uls  der  Vf.  die  möglichste  Sorgfalt  bei 
der  Analyse  aufgewendet  uud  die  erhaltenen  Kesultate  durch 
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mehrfaehe  Proben  eonirolirt  hat  (Joarn.  Chem.  8oe.  [2]  IV. 
499). 

Die  Tabelle  bezieht  sieh  auf  Beobachtungen  bei  Xh^^h  C. 
und  verlangt  strenges  Einhalten  dieser  Tcnipcnitur  wegen  des 
starken  Ausdehnungscoeftieieuten  dieser  Lösungen. 


Procent.  ^| 

Specu  Gew. 

Gehalt 

**/• 

.<|iec.  Gaw. 

(;ch.iit 

Spee.  Gew. 

Gehalt 

ftu  i 

i  ■ 

au  P 

an  P 

1,508 

49,60 

1,392 

40,86 

1,293 

82,71 

1,492  ' 

48,41 

1,384 

40,12 

1,285 

31,94 

1,476 

47,10 

1,376 

AA  AA 

j  39,66 

1,276 

A  %  AA 

31,03 

- 1  dA4 

49,63 

4   A  AA 

1,369 

30  91 

30  13 

45,38 

1,256 

«fi  AA 

oo,w 

1,291 

M  tA 

44,13 

4  A  J  A 

1,347 

Ä7  ^7 

O  1  ,«>  1 

1  ^7 
1,a4I 

Sfi.14 

1  ASiA 

43,95 

4   A AA 

1,339 

99,14 

l,«90 

97  30 

1  A9A 
i,42v 

43,28 

4    A  AA 

1,328 

«pw,l  V 

9A  3B 

f  Äfft 

4  A  A« 

42,61 

1,315 

94,9* 

1  911 

M  79 

t  AA\ 

A  4  AA 

41,60 

4    A  AA 

1,302 

W  Aik 
99,4« 

1  1Q7 

«Ml, 

Procent. 

PrACPnt* 

fi^e.  G«w. 

Gehalt 

flnaa.  Gew. 

Qehalt 

•  •• 

«n  P 

«D  P 

1,185 

22,07 

1,081 

10,44 

1,173 

20,91 

1,073 

9,53 

1,162 

19,73 

1,066 

8,02 

1,153 

18,81 

1,056 

7,39 

1,144 

17,89 

1,047 

6,17 

1,136 

16,95 

1,031 

4,15 

1,124 

15,64 

'  1,022 

3,03 

1,113 

14,33 

1,014 

1,91 

1,109 

13,25 

1,066 

0,79 

1,095 

12,18 

Zar  Bestimmung  der  PhosphoTBftnre  in  der  wässerigen 

Lösung  fand  der  Verfaöser  das  sicherste  Verfahren  in  dem 
Verdampfen  mit  einer  gewogenen  Menge  Bleioxyds ,  nachdem 
er  Tergeblieli  statt  dessen  Magnesia  und  Zinkoxyd  versucht 
hatte  und  das  titrirende  Verfahlren  mittelst  Uraaoxydsalzes 
ganz  nnzinrerlttssig  gefanden  hatte. 

'  Das  reine  Bleioxyd  bereitete  er  Klr  diesen  Zweek  daroh 
Behandeln  der  Mennige  mit  Salpetersäure  und  GlUhen  des 
rUekständigen  Superoxyds. 
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Die  PhosphoTBfture  stellte  der  Vf.  ans  gewOhnlidiem  Phos- 
phor dar  (er  »a^t  niclit  ,  ob  er  auch  auf  Arsen  die  LOsnng  qh- 

tersiiclite,  eine  jetzt  ^^anz  übliche  iiiul  fast  unvermeidliche  Ver- 
unrciuiguug  jeden  Phosphors,  aber  man  darf  es  wohl  voraus- 
Betzen^  dass  er  sich  vor  solchem  Irrthum  zu  sch&tzeo  be- 
müht hat). 

Anomalien  im  spee.  Gtew.  fanden  sich  nicht  vor,  denn 

trotz  der  starken  Wärnieentwickelung,  welche  die  syriipsdicke 
Säure  beim  X'enllinnen  mit  Wasser  darbietet,  findet  doch  keine 
Volumcondeusation  statte 


Diese  neue  Verbindung  erhielt  W.  N.  Hartley  (Joum. 
Chem.  Sod  [2]  5,  33)  gelegentlich  der  Darstellung  einer 
grosseren  Menge  Einfach-Chlorkohlenstofifs  (CGI  oder  -92CI4). 

Um  nämlich  dem  Rohprodnct  beij^cmengten  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff  (-©..Clti)  zu  reduciren,  beluuulclte  der  \i.  dasselbe 
mit  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (^7201^  + 
(KHB)2  ^  62014  +  2KC1  +  H2B  +  &),  fällte  mit  Wasser  aus 
nnd  unterwarf  den  abgeschiedenen  Einfach-Ghlorkohlenstoff 
der  Destillation.  Dabei  hinterblieb  in  der  Retorte  ein  branner 
Rückstand,  welcher  für  sich  erhitzt  einSubliuuit  von  Schwefel 
und  feinen  Krystallnadcln  lieferte.  Durch  Auskochen  mit 
Alkohol  und  Thierkohle  wurden  die  Krystalle  gelöst  und 
beim  Verdunsten  schwach  gelblich  wieder  erhalten.  Sie  be- 
sassen  die  Zusammensetzung  ^sCl^^Ss,  in  100  Th.: 


lassen  sich  demnach  als  Sulfoform  ansehen,  in  welchem  2  At. 
Wasserstoff  durch  2  At.  Chlor  vertreten  sind. 

Dieses  gechlorte  Sulfoform  hat  folgende  Eigensehaften : 
die  feinen  Nadeln  besitzen  einen  eigenthflmliohen  unange- 
nehmen Geruch,  lösen  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Chloroform,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  und 
den  flüssigen  Kohleuchloriden.    Schmelzpunkt  nicht  unter 


5)  GhlorsQlfofonn. 


Kohlenstoff  .  12,93 
Schwefel  .  .  50»43 
Chlor  .   .   .  36,52 


Ber. 
12,56 
50,26 
37,17 
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250^  0.  und  Bublimirbar  vor  dem  SehmelzeiL  Mit  Salpeter- 
säure bei  130"  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  Schwefelsäure  und 
weisse  Krystallblätter,  welche  Schwefel  enthalten. 

Für  die  Entstehung  des  Cblorsulfoforms  weiss  der  Vf. 
keine  £rklftning  sa  geben,  aosser  dass  der  frei  gewordene 
Sohwefel  sieh  mit  -92CI2  (Halbehlorkohlenstoff)  vereinigt 
weleher  einen  Veranreinigangsbeetandtheil  der  beiden  andern 
Kohlenchloride  bildete.  Dafür  spricht,  dass  reiner  i'.^Clß 
von  Kaliunisulfhydrat  gar  nicht  angegrifi'en  wird  und  €201.2 
nur  dann ,  wenn  eine  binlängUehe  Menge  Sebwefel  während 
der  Beaetion  frei  mrd. 


6)  Moiybdänsaure  äalze. 

Herr  Prof.  Gottlieb  hat  der  Wiener  Akademie  eine  Ab- 
handlung seines  Assistenten  F.  Ulik  Uber  Molybdänsiiure  und 
deren  Salze  vorgelegt,  worin  gezeigt  wird,  dass  es  0  verschie- 
dene Reihen  von  molybdänsanren  Salzen  gief)t,  weiehen  fol- 
gende allgemeine  Formehi  entspreehen: 

MO,Mo03  +  nHO 
MO,2Mo03 
3MO,7MoOa  4- nHO 
MO^aMoOs+nHO 
MO,4Mo03  +  nHO 
MO,8Mo03  +  nHO. 

Die  bisher  bekannten  Salze  der  Molybdänsäure  gehören 
in  die  1.,  3.  und  4.  Beihe.  Es  ergab  sieh  aus  den  Untersä- 
chnngen,  dass  die  Salze  der  viertmi  Beihe  sieh  dureh  gewisse 
allgemeine  Eigensehaften  auszeiehnen  und  dass  sie  in  zwei 

verschiedenen  Modificationen  auftreten  können,  von  denen  die 
eine  krystallinisch,  die  andere  amorph  ist.  Dasselbe  gilt  von 
den  Salzen  der  5.  Reibe.  Die  Salze  der  letzten  Reihe  krystal- 
lisiren  deutlioh,  mitunter  sehOn,  und  sind  meist  töslioh  im 
Wasser. 

Ferner  ergab  sich,  dass  zwischen  Molybdänsfture,  Cbrom- 
säure  und  Schwefelsäure  eine  entschiedene  Analogie  herrscht, 
indem  die  Molybdäusäure  ein  der  schwefelsauren  Magnesia 
analog  zusommengaeetztes  Magnesiasaiz:  MgO^MoOs  +  7H0 
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bildet,  welohes  mit  6im  neatraleii  Alkalisiüseii  Doppebalae 
Ton  der  Zusamiiieiifletsung : 

KO,MgO,2Mo03  +  2HO,NH40,MgO,2Mo03  +  2H0 
zu  bilden  vermag.  Auch  lässt  sieb  in  ersterem  Doppelsalze 
die  Hälfte  der  Molybdänsäure  durch  Chromsäure  substituiren. 
Es  wird  femer  berichtet  ttber  eia  Kaii-Natron-Doppelflalz  der 
Moiybdänsfture,  ttber  eine  in  sehOnen  Kiystallen  auftretende 
und  interessante  Eigensebaflen  zeigende  Oxydationsstufe  des 
Molybdäns,  sowie  Uber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  der 
löslichen  Molybdäusäuren.   (Anz.  d.  Wien.  Akad.  v.  9.  Mai). 


7)  Ueber  die  Bedeutaug  des  Kochsalzes  für  den  menschlichen 

Ors^anismuB. 

Ueber  diesen  Gegenstand  haben  die  Candidaten  der  Me- 
didn  Yerson  und  Klein  der  Wiener  Akademie  eine  Abhand- 
lung vorgelegt  .       »  . 

Verson  bat  sieh  in  zwei  je  achttägigen  Perioden  des 
Genusses  gesalzener  Speisen  enthalten.  Die  Salzenthaltung 
wurde  mit  der  grösstmögliohen  Strenge  durchgeführt.  Von 
einem  Normalverbrauche  von  circa  25Grm.  täglich  wurde  auf 
1,5  Grm.  herabgegangen,  welche  die  in  den  Nahrungsmitteln 
selbst  enthaltene  Koehsalzmenge  ist 

Bei  solchem  Regimen  hat  Verson  im  Laufe  von  aeht 
Tagen  45  Grm.  Kochsalz  mehr  ausgegeben  als  eingenommen. 
Das  Blut,  welches  durch  wiederholte  Aderlässe  gewonnen  und 
untersucht  wurde,  betheiligte  sich  bei  dieser  Mehrausgabe 
mit  circa  5  Grm.  und  verlor  mit  dem  Kochsalze  auch  beinahe 
ein  p.c.  seines  Wassers. 

Nach  dem  Versuche  Überlud  sich  der  Körper  im  lAufe 
von  ftlnf  Tagen  mit  mehr  Kochsalz  und  Wasser  als  er  in  acht 
Tagen  verloren  hatte.  In  diesen  fünf  Tagen  wurde  die  Ein- 
nahme von  der  Ausgabe  um  circa  56  Grm.  Übertreffen,  wovon 
etwas  ttber  6  Grm.  dem  Blute  zu  Gute  kamen ;  gleichseitig 
stieg  der  Wassergehalt  desHutes  von  78,21  p.C.  auf  79,29  p.O. 
Diese  Zunahme  an  Wasser  machte  sich  auch  geltend  in  der 
Gewichtszunahme  des  gesammten  Körpers  um  1,6  Kilogrm. 
Während  dieser  Tage  stieg  die  Menge  desGetr&nkes»  während 
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die  Harnmenge  aufßUlig  sank,  und  zwar  von  1115  CO  auf 

650  CG  am  ersten  Tage  des  wieder  eröffneten  Kochsalzge- 
nnsses. 

Während  des  Kochsalzhungers  war  die  Menge  der  aus- 
geschiedenen  etiekatoffhaitigen  Suhstanzen  trhöht,  und  zwar 
fielen  die  Zahlen  in  der  ersten  Versiieliqieriede  noch  hoher 
ans  als  in  der  zweiten. 

In  den  ersten  Tagen  der  ersten  Versuchsperiode  wurde 
der  Zustand  ziemlich  schlecht  ertragen.  Die  Körpertempe- 
ratur war  erhöht,  es  machte  sich  ein  Gefühl  von  Völle  im 
Magen  und  dann  eine  beträehtiiehe  Mattigkeit  geltend.  In  den 
letzten  Tagen  nahmen  diese  Erscheinungen  eher  ab  als  zu, 
und  in  der  zweiten  Vereuchsperiode  wurde  der  Zustand  über- 
haupt besser  vertragen. 

Die  Verfasser  kommen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Chlor- 
armuth  für  den  Organismus  ein  Reiz  sei,  in  dem  Sinne,  wie 
es  Bosenthal  von  der  SauerstoffiKrmuth  des  Blutes  für  das 
Athmungseentrum  und  Strieker  yon  der  verminderten  Gon- 
centration  des  Blutes  überhaupt  für  die  farblosen  Blutzellen 
nachgewiesen  haben.  In  Folge  des  Reizes  trete  die  erhöhte 
Consumtion  der  Eiweisskörper  ein  und  darin  sei  auch  das  Ge- 
ftthl  der  Mattigkeit  begründet  Fflr  den  Beiz  in  Folge  der 
Ohlorarmuth  kOnne  aber  der  menschliehe  Oiganismus  abge- 
stumpft werden. 

Das  Kochsalz  ist  also  nur  insofern  ein  unentbehrliches 
Kabrungsmittel ,  als  wir  vom  Hause  aus  daran  gewöhnt  sind, 
als  sich  ja  schon  der  Embryo  in  dem  kochsalzhaltigen  Plasma 
der  Mutter  badet  Man  konnte  aber  allmtthlig  dieses  Genuss- 
mittel restringiren,  ohne  dass  deswegen  der  Organismus  mehr 
darunter  zu  leiden  brauchte,  als  diess  bei  der  Kestringirung 
anderer  gewohnter  Genussmittel  der  Fall  ist. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


8)  Ueber  die  BromderiTate  der  GaUnss&nrCf  Pyrogallnssftnre 

und  Oqqphensftnre 

giebt  U.  Hlasiwetz  (Sitzungsber.  der  kais.  kön.  Akad«  d. 
Wissensch,  zu  Wien)  folgende  vorläufige  Notiz: 
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Die  genannten  drei  Säuren  bromiren  sieh  gleich  der 
Protocateelittsftnre  sehr  schnell  und  leicht  durch  eintiMbes 

Zusamraenreiben  mit  Brom  in  einer  Reibschale. 

Nachdem  man  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Brom  hin- 
zugebracht hat,  erwärmt  man  die  Schale  auf  dem  Wasserbade, 
nnd  hat,  nachdem  alles  Flüchtige  veijagt  ist,  etwas  gefärbte, 
zu  Pulver  zerreibliche  Massen,  die  durch  Umkiystallisiren 
Yöllig  rein  werden. 

Hierzu  genügt  bei  der  Bromgallussäure  und  Brompyro- 
gallussäure  siedendes  Wasser;  für  die  Bromoxypheusäure 
mass  verdünnter  Alkohol  angewendet  werden. 

Die  BpomgaUusgäure,  -B^UJiTiB^f  bildet  monoklineädrische 
Krystalle.  Sie  haben  einen  Stich  ins  Bräunliche,  und  lösen 
sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Idicht.  Die  LOsung 
wird  auf  Zusatz  von  Eisencblorid  violettblau,  mit  Ammoniak 
feuerroth,  spätt  r  })raun.  Mit  Barytwasser  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Schütte  indigoblau  färbt. 

BranypyroffM4ssäurey  ^eHsBr^Os,  bildet  gliiizende  flache 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  von  lichter  Lederfarbe,  die 
sich  schwerer  als  Bromgallussäure,  aber  vollständig  in  heissem 
Wasser  lösen.  Ihre  Keactionen  gegen  die  genannten  Reagen- 
tien  sind  fast  genau  dieselben  w  ie  die  der  vorigen  Verbindung. 

Die  Bromoxyphensäure^  »  ^  ^  Wasser  unlös- 

lich, ans  verdünntem  Weingeist  sehr  kiystallisationsltiiig, 
nnd  erBcheint  in  lichtröthlich  bräunlichen  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
dunkelblaue  Färbung,  mit  Aetzkali  wird  sie  goldgelb,  mit 
Barytwasser  entsteht  eine  gelbliche  gelatinöse  Fälhu%. 

Ans  der  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Bromozyphen- 
säure  wäre  eine  Säure  von  der  Formel  der  Akonitsänre 
^(jH^jOß  zu  erwarten  gewesen.  Wahrscheinlich  in  Folge 
einer  tiefer  greifenden  Spaltung  erhielt  ich  jedoch  Essigsäure 
und  Oxalsäure. 
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X. 

Ueber  den  FarbatoÜ'  des  Safrans. 

Tod 

Dr.  B.  Weiss. 
(HitgetheUt  von  Prof.  A.  ClauB.) 

Die  ziemlich  weit  aiiseinandergeb enden  Angaben  über 
den  Safranfarbstoff  (Polycbroit),  welcbe  von  Henry*),  Lag- 
range**)  und  Quadrat***)  vorliegen,  fuhren  leicht  zu  der 
Vermutbung,  dass  diese  Chemiker  nicht  alle  die  gläcke  Sub- 
stanz unter  Händen  gehabt,  sondern  durch  die  Operationen  der 
Gewinnung  selbst  mehr  oder  weniger  veränderte  Stoffe  be- 
schrieben haben  möchten.  In  der  That  scheiucu  Untersu- 
chungen, (He  ür.  Weiss  im  vorigen  iSommer  im  hiesigen  Uni- 
versitätslaboratorium ausgeführt  hat,  und  deren  wesentliche 
Resultate  ich  im  Folgenden  kurz  zusammenstelle,  ^e  Be- 
stätigung dieser  Yermuthung  geliefert  zu  haben. 

Es  handelte  sich  zunächst  darum,  den  Farbstoff  zu  iso- 
liren  auf  einem  Wege,  auf  weichem  alle  solche  lieactionen 
vermieden  werden,  die  eine  Modificiruug  leicht  veränder- 
licher Substanzen  bewirken  können.  In  diesem  Sinne  schien 
die  einfachste  Methode  die  folgende  zu  sein:  der  bei  100<>  ge- 
trocknete Safran  wird  zunächst  in  einem  Mohr'schen  Extrao- 
tionsapparat  mit  Aether  erschöpft ,  wodurch  der  grösste  Theil 
der  Substanzen,  welche  das  Lagrange'sche  und  Henry'sche 
Präparat  verunreinigten,  namentlich  Fette,  Wachs  und  äthe- 
risches Oel  entfernt  werden.  In  denSafrannarben  selbst  bleibt 
nach  dieser  Extraction  ausser  dem  unveränderten  Farbstoff 
Gummi,  Pflanzenschleim  und  Zucker  nebst  den  anorganischen 
Salzen  zurück ;  durch  Digerireu  mit  Wasser  lassen  sich  diese 
Körper  alle  in  Lösung  bringen  und  auf  Zusatz  der  gehörigen 
Menge  absoluten  Alkohols  werden  aus  dieser  wässerigen  Lö- 
sung Gummi,  Pflanzenschleim  und  die  meisten  Aschenbestand- 

*)  Jonni.  de  Phaim.  1821. 
**)  Journ.  de  niarm.  1812. 
**«)  Dies.  Jonro.  1862. 
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tbeile  entfernt  Wird  nun  die  so  erhaltene  weingeistige  Lö- 
sung mit  Aether  gemischt,  so  scheidet  sich  der  Farbstoff  nur 
mit  geringen  Mengen  von  Zucker  und  Salzen  verunreinigt,  ab. 

Der  aromatische  Bestandtheil  des  Safrans ,  der  fast  voll- 
|tändig  in  dem  ersten  ätherischen  Extraet  sich  befindet,  ist 
wesentlich  ein  ätherisches  Gel,  aber  in  so  geringer  QoaatitiU 
vorhanden,  dass  aus  einem  Pfand  Safran  nicht  einmal  die  ftlr 
eine  Elementaranalyse  nöthige  Menge  im  reinen  Zustand  er- 
halten werden  konnte.  Es  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes 
Gel,  das  den  angenehmen  sttsslichen  Gemch  des  Safrans  in 
hohem  Chrade  besitzt,  bei  längerem  Stehen  an  der  Lnft  dick- 
flüssig wird  nnd  sich  verharzt  Li  Wasser  gebracht  ver- 
schwindet es  allmählich  unter  ZurUcklassung  eines  weissen 
Häutchens,  während  die  Flüssigkeit  saure  Reaction  annimmt ; 
salpetersaores  Silberoxyd  reducirt  es  sehr  schnell,  schon  in 
der  Kälte. 

Der  Farbstoff,  wie  er  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
durch  Fullen  mit  Aether  aus  der  weingeistigen  Lösung  er- 
halten wird,  ist  ein  schön  orangerotherlSiederschlag,  der  sich 
zu  einer  vollkommen  durchsichtigen  Masse  von  honigartiger 
Oonsistenz  absetzt  Ueber  Schwefelsäure  trocknet  diese  zu 
einem  brflohigen,  schön  rubinrothen,  glasglänzenden  Körper 
ein,  der  begierig  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  allmählich 
zerfliesst.  Er  besitzt  keinen  Geruch,  dagegen  einen  etwas 
süsslichen  Geschmack  und  löst  sich  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist  sehr  leicht  auf.  Beim  Erwärmen  mit  absolutem 
Alkohol  lässt  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  (nur  bis  zur 
schwach  weingelben  Färbung)  in  Lösung  bringen,  und  wenn 
die  honigartige  Masse  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  wird, 
so  wird  ihr  das  Wasser  entzogen ,  sie  verliert  ihre  zähe  Con- 
sistenz  und  geht  in  einen  harten ,  pulverigen  Zustand  Uber. 
An  der  Luft  erleidet  die.Substanz  isai  keine  Veränderung  und 
auch  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  widersteht  der 
Farbstoff ;  beim  Durehleiten  von  Schwefelwasserstoff  aber 
durch  die  wässerige  Lösung  nimmt  diese  ein  dunklere ,  gelb- 
braune Färbung  an,  und  durch  salpetrige  Säure  wird  sie  rasch, 
durch  Chlor  augenblicklich  vollständig  entfärbt 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Flatinblech  wird  der  Farbstoff 
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anfangs  etwas  dunkler  und  stark  glänzend,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen bläht  er  sich  auf  unter  Entwicklung  gelber  Dämpfe, 
die  den  charakteristischen  Caramelgeruch  deutlich  erkennen 
lasBen,  dann  tritt  VerkohluDg  ein  und  beim  ToUständigen  Ver- 
brennen der  entstandenen^  porOsen  Eoble  hinterbleiben  kleine 
Mengen  von  kohlensanren  Alkalien.  Danach  ist  der  Farb- 
stoff noch  nicht  im  reinen  Zustand  isolirt,  sondern  noch  durch 
eine,  wenn  auch  geringe  Menge  von  Salzen  und  Zucker  ver- 
nnreinigt,  welcher  letztere  durch  die  Fehling'sche  Reaction 
anf  dag  eTidenteste  nachgewiesen  werden  konnte.  Eine  yoU- 
stündige  Entfernung  dieser  Verunreiniguug  ist  leider  auf  keine 
Weise  gelungen :  Versuche  mit  allen  nur  denkbaren  Lösungs- 
mitteln führten  zu  keinem  Kesultat.  Eine  Zersetzung  des 
Zuckerg  durch  Gährung  konnte  wohl  eingeleitet  werden,  aber 
nach  kurzer  Znt  gchlug  gich  derFarbgtoff  auf  der  Hefe  nieder, 
so  dass  man  aug  Furcht,  eg  mMite  auch  der  Farbstoff  eine 
Zersetzung  erleiden,  auch  dieses  Yerfebren  aufgeben  musste; 
dialytische  Versuche  blieben  ebenfalls  erfolglos.  IJeiraDurch- 
filtriren  der  wässerigen  Lösung  durch  Thierkohle  wird  der  ^ 
Farbstoff  allerdings  in  ziemlicher  Menge  aufgenommen,  aber 
aoeh  damit  ist  Nichts  gewonnen,  weil  er  der  Kohle,  ohneZer- 
Setzung  zu  erleiden,  nicht  wieder  entzogen  werden  kann ;  der 
gleiche  Umstand  macht  die  Anwendung  von  Pflanzenfaser  er- 
folglos. Durch  basich-ph(»spliorsauren  Kalk  oder  kohlensaure 
Magnesia  lässt  sich  der  Farbstoff  ebenfalls  niederschlagen, 
aber  diese  Bindungen  gind  so  looker,  dagg  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  schon  der  grOsste  Theil  des  Farbstoffs  in*s  Filtrat 
geht,  ehe  noch  aller  Zucker  entfernt  ist  FrischgefftUtesThon- 
erdehydrat  schien  in  dieser  Weise  noch  am  ersten  ein  gün- 
stiges Kesultat  zu  versprechen,  insofern  zwar  auch  immer  beim 
Auswaschen  ein  etwas  gelbgefärbtes  Filtrat  entsteht,  aber 
doch  der  grOsste  Theil  des  Fabetoff'g  in  der  Thonerdeverbin- 
dnng  zurückgehalten  bleibt,  nachdem  die  Yerunreinigungen 
entfernt  sind.  Von  dieser  Thonerdeverbindnng,  der  Einfach- 
heit halber  bezeichnen  wir  sie  als  Thoncrdelnck ,  wurde  eine 
grössere  Quantität  dargestellt,  und  so  lange  durch  AusspUhlen 
mit  Wasser  gereinigt,  big  das  abfliegsende  Waschwasser  keine 
Spur  einer  Znckerreaction  mehr  erkennen  liegg.  Durch  Kochen 
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mit  Wasser  oder  yerdttnntem  Weingeist  wird  diesem  Lack 
jedoch  der  Farbstoff  niobt  wieder  entzogen,  es  entstehen  aller- 
dings dabei  seil  wach  gelb  gefärbte  Lösungen,  aus  denen  aber 
nach  dem  Abdunsten  ein  thonerdehaltiger  Rückstand  resultirt 
Schien  uns  dieses  Verhalten  zu  der  Vermuthung  zu  berech- 
tigen, dass  wir  es  in  dem  Thonerdelaek  mit  einer  bestimmten 
chemischen  Verbindung  des  Farbstoffes  mit  Thonerdebydrat 
zn  thnn  hätten ,  so  bewiesen  angestellte  Analysen  das  Gegen- 
theil.  Aus  zwei  verschiedenen  Darstellungen  erhaltener  Lack 
wurde  bei  100"  getrocknet,  und  so  analysirt,  dass  in  je  einem 
Theil  die  Thonerde  direct  bestimmt,  der  andere  Theil  aber 
einer  Elementaranalyse  unterworfen  wurde.  Die  Thoneide- 
bestimmungen lieferten  für  beide  Präparate  ziemlich  gleiche 
Zahlen  (67,69  und  67,44  p.C.) ;  Für  die  Elenientaranalyseu, 
auf  die  nach  Abzug  der  Thonerde  bleibende  organische  Sub- 
stanz und  Wasser  berechnet ,  stellteu  sich  aber  solche  Diffe- 
renzen heraus,  dass  eine  direkte  analytische  UnteranchuDg 
des  Lack's  aufgegeben  werden  musste.  Noch  blieb  uns  die 
Möglichkeit,  yielleicht  durch  Behandeln  mit  Terdflnnten  Säuren 
aus  dem  Lack  die  Thonerde  entfernen  und  so  zu  reinem  Po- 
lychroit  gelangen  zu  können.  Wir  wandten  zu  diesem  Zwecke 
verdünnte  Schwefelsäure  an,  und  beobachteten  dabei  eine 
Beaction,  die  schon  von  Henry  angegeben  ist  und  auch  uns 
beim  Behandehi  des  Honigfarbstoffes  mit  yerdthinten  Staren 
schon  aufgefallen  war :  eine  Beaction,  welche  uns  bei  genauerer 
Ueberlegung  die  Kesultatlosigkeit  für  die  directe  Untersu- 
ch üng  des  primären  Safranfarhstoäiä  wohl  einsehen  Hess.  Es 
tritt  nämlich  durch  Einwirkung  yerdttnnter  Säuren  eine  Zer- 
legung des  Polyehroit's  ein  und  zwar  in  3  Körper:  t»  emm 
rathen,  dem  PohfchroU  äusserUch  ganz  ähnHchm  (seeundären) 
Fcarbstoff,  in  Zucker  und  in  ein  aromalisches  Oel  von  dem  charak- 
terisfhchen  Genich  des  Safrans.  Dieser  letztere  Umstand 
namentlich  musste  uns  zu  der  Vermuthung  führen,  dass  in  den 
Safrannarben  .ursprünglich  nnr  ein  Glykatid,  eben  der  soge- 
nannte Polychroit  enthalten  itei,  durch  dmenZerleffimg  erH  der 
aromaäsche  BesitoMUheii  pfhüdet  werde;  und  wenn  wir  auch  die 
chemische  Identität  des  direct  aus  dem  Safran  gewonnenen 
und  des  beim  Zersetzen  des  Polychroit's  durch  Säuren  kUnst- 
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lieh  dargestellten  Oeles  nieht  analytisob  belegen  kOnnen,  weil 

dieMen^e  des  ersteren  dazu  nicht  ausreichendes  Material  bot; 
so  sind  doch  die  äusseren  Eigenschaften  beider  Korper  so  voll- 
kommen übereinstimmend,  dass  uns  kaum  ein  Zweifel  daran 
aufkommen  kann ;  und  ganz  beBonders  seheint  noeb  der  Um- 
stand daftlr  zn  sprechen,  dass  eben  ans  den  Narben  direet  so 
weräg  ätherisches  Oel  erhalten  wird.  Nimmt  man  diese  Spe- 
culatiou  als  der  Wahrheit  entsprechend  an,  dann  ist  es  auch 
klar,  dass  daS)  was  als  Polychroit  aus  dem  Safran  erhalten 
wird,  keinen  reinen  chemischen  Körper  reprSsentirt,  sondern 
dass  darin  neben  den  primären  Farbstoff  auch  grossere  oder 
kleinere  Mengen  des  secnndftren  Farbstoffes  enthalten  sein 
müssen,  da  bei  den  beschriebenen  DarstcUungsoperationen 
dieser  wenigstens  zum  giössten  Tlieil  mit  jenem  den  gleichen 
Weg  verfolgt.  Und  in  diesem  Sinne  muss  natürlich  eine 
analytische  Untersuchung  des  Polychroits  ganz  zwecklos  er- 
scheinen.  Damit  war  der  Untersuchung  ein  neuer  Gesichts- 
ptinkt  eröffnet  und  es  wurde  zur  Untersuchung  der  Spaltungs- 
producte  des  Polychroits  geschritten,  und  diese  gelaug  aus 
dem  verhältnissniässig  spärlichen  Material  nur  dadurch,  dass 
sich  neben  dem  ätherischen  Oel  auch  zugleich  der  secundäre 
Farbstoff  vollständig  gewinnen  lässt  Fflr  die  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  benutzten  wir  eine  wässerige ,  verdünnte 
Lösung  des  honigartigen  Farbstoffs,  welcher  in  einer  tubu- 
lirten  Retorte  unter  Einleiten  eines  Stromes  Wasserstoffgas 
nach  und  nach  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt  wurde.  Da- 
bei ist  nur  zu  beachten,  dass  kein  zu  grosser  Ueberscbuss  von 
Schwefelsäure  gegeben  wird,  weil  in  diesem  Falle  bd  der 
nachbengen  Destillation  des  ätherischen  Oeles  braune  Zer- 
setzungsproducte  erzeugt  werden,  welche  die  Reindarstellung 
des  secundären  Farbstoff  s  sehr  erschweren  uud  natürlich 
einen  Verlust  an  Material  bedingen. 

Der  secundäre  Farbstoff,  welchem  wir  den  Namen  Crocm 
beilegen,  stellt  so,  wie  er  bei  der  angegebenen  Reaction  er- 
halten wird,  ein  sch^n  roth  gefärbtes  Pulver  dar;  er  ent- 
wickelt im  reinen  Zustand  mit  Schwefelsäure  behandelt  keinen 
Geruch  mehr  nach  aromatischem  Oele;  in  Alkohol  ist  er  sehr 
leicht  löslieb  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aetber  ge- 
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fftllt ;  Wasser  Idst  nur  sebr  wenig  Ton  ibm  auf,  dagctgen  in 
verdannten  Alkalien  löst  er  sieb  leicbt  zu  bellgelben  Flflssig 

keiteu,  die  ihn  auf  Zusatz  von  Säuren  meder  in  purpurrothen 
Flocken  fallen  lassen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirt^r Kali- 
lauge erleidet  er  Zersetzung  und  die  sich  dabei  entwickelnden 
Dämpfe  besitzen  einen  eigenthttmlieben,  steobenden,  sebarfen 
Gerueb.  Goneentrirte  Sebwefelsfture  und  Salpetentilute  er- 
zeugen denselb^  Farbenweebsel  ^  wie  mit  Polychroit,  in  sebr 
dünnen  Schichten  mit  Schwefelsäure  ü})erji:ossen  entsteht  zu- 
erst eine  tiefblaue  Färbung,  die  allmählich  ins  Violette  und 
aidlicb  in  braun  übergebt ;  bei  der  gleieben  Reaction  mit  Sal- 
petersäure tritt  eine  grttne  Färbung  ein,  die  durcb  gelb  in 
braun  ttbergebt  In  Wasser  yertbeiltes  Grocin  gebt  naeb  Zu- 
satz von  Salpetersäure  vollkommen  in  farblose  Lösung,  in  der 
sich  keine  Oxalsäure  nachweisen  lässt ;  durch  Chlor  wird  es 
entfärbt,  schweflige  Säure  ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  färbt  sich  das  Crocin  anfange 
dunkler,  beginnt  dann  etwa  bei  150^  sieb  aufzublähen,  ent- 
sendet dabei  gelbe  Dämpfe  ohneGaramelgeruch  und  verbrennt 
endlich  vollständig.  Bei  der  Elementaranalyse  wurden  er- 
halten:  63,1  p.a  C  und  6,7  p.C.  H;  und  ö3,41  p.C.  C  und 
6,59  p.c.  H. 

Um  das  Atomgewicht  festzustellen,  wurde  die  Bleiyer- 
bindung  dargestellt,  indem  die  alkoholische  Lösung  des  Gro- 

eins  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  gefä,llt 
wurde ;  der  orangegelbe  Niederschlag  ist  etwas  in  Alkohol 
löslich,  in  Wasser  unlöslich;  durch  fortgesetztes  Auswaschen 
mit  Alkohol  und  Wasser  wurde  er  gereinigt;  doch  scheint  ihm 
zu  lange  anhaltendes  Bebandeln  mit  ersterem  Farbstoff  zu 
entziehen,  da  sich,  je  länger  das  Auswasehen  fortgesetzt  wurde, 
ein  um  so  grösserer  Bleigehalt  ergab.    Drei  Analysen,  bei 
denen  nach  der  Ver])rennung  das  Blei  im  Porzellanschiffchen 
bestimmt  werden  konnte,  ergaben  die  folgenden  Resultate ; 
L  46,97  p.G.  0,  4,3  p.a  H  imd  27,85  p^C.  PbO. 
n.  47,2  p.a  G,  4,6  p.a  H  und  27,12  p.G.  FbO. 
IIL  45,4  p.c.  C,  4,47  p.C.  H  und  2S,62  p.G.  PbO. 
Unter  der  Voraussetzung,  dass  in  der  Bleiverbindung  Blei 
\.       fUr  Wasserstoff  eingetreten  anzunehmen  ist,  ergiebt  sich  uber- 


Digitized  by  Google 


Wetasi  üeber  den  Farbitoff  des  Safrans.  71 


«stimmend  mit  den  obigen  Analysen  danna  für  das  Cioeln 
die  Zasammmsetsung  CdsH^gOis- 


B«r. 

T 

Ger. 

IT 

III 

192 

62  76 

63  1 

63,4 

Hl.  = 

■"IS 

18 

5,87 

6.7 
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96 

31,37 
Ber. 

Cef. 

I. 

n. 

III. 

192 

47,00 

46,97 

47,28 

45,42 

17 

4,15 

4,30 

4,60 

4,47 

Om  = 

88 

21,51 

PbO 

112 

27,34 

27,85 

27,12 

28,62 

Im  Laufe  unserer  Untersuchungen  erhielten  wir  mehr- 
mals einen  rotbgefärbten  Körper ,  der  in  vielen  Beziehungen 

mit  dem  Crocin  Aehnlicbkeit  hat.    Bei  der  Darstellung  des 
honigartigen  Polychroits  blieben  niimlicli  luicb  der  letzten 
•  Fällung  mit  Aetber  tingirte  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich 
nach  dem  AbdeetilUren  des  Aethers  und  des  grössten  Theiles 
des  Alkohols  heim  längeren  Stehen  in  kleinen  Mengen  nach 
und  nach  eine  prachtvoll  dunkelrothe  Snhstanz  ausschied, 
während  sich  in  diesen  Fllissi^rkeiten  der  aromatische  Geruch 
des  Safrans  und  zwar  nicht  einmal  in  unbedeutendem  Grade 
bemerkbar  machte.   Dieser  Farbstoff,  der  sich  auch,  wenn 
Polychroit  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehen  gelassen  wird,  bildet  und  vielleicht  in  Folge  von  Essig- 
säurebildung aus  de ui  Polychroit  erzeugt  mrd,  stimmt  in  bei- 
nahe allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Crocin  überein :  nur 
ist  er  in  Alkohol  etwas  weniger,  in  Wasser  dagegen  leichter 
löslich  als.letzteres.-  Die  Analysen  lieferten : 
L  61,60  p.c.  0  und  7,09  p.C.  H; 
n.  61,68  p.c.  C  und  7,30  p.C.  H ; 
III.  61,98  p.c.  C  und  7,49  p.C.  H. 

Diese  Zahlen  ftthren  zu  der  Formel  eines  Crocinh}'drat's 
nämlich  CssHi90is<— CssHigOj^.HO;  und  der  Umstand,  dass 
dieses  interessante  Produet  in  Alkohol  gelöst  und  mit  abso- 
lutem Aether  gefällt,  eiuen  dem  Crocin  auch  in  den  Löslich- 
keitsverhältnissen  ganz  entsprechenden  Niederschlag  liefert, 
scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen.   Leider  genügten  die 
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Mengen,  die  zu  Gebote  standen,  nieht,  um  mit  Sieberheit  den 
Beweis  dafttr  zn  liefern. 

Das  beim  Zersetzen  des  Folychroits  entstehende  äthe- 
risebe  Produot  ist  ein  leicbtbewegUcbes,  gelbespel,  das,  wie 
gesagt,  den  starken,  aromatiseben  Gerueb  des  Safrans  in 
bobem  Grade  besitzt ;  sein  Siedef>nnkt  kennte  nieht  ganz  ge- 
nau ermittelt  werden,  er  liegt  zwificlien  20S  —  -IH)^  C.  Mit 
Alkohol  und  Aetber  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  wird  es 
von  Wasser  niebt  gelöst;  aber  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  wird  es  zersetzt,  es  bleiben  nur  noeb  die  Contouren 
der  einzelnen  Oeltropfen  in  Form  weisser  Häutehen  und  die 
wässerige  Flüssigkeit  nimmt  saure  Reaction  an.  Kalilauge 
entwickelt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  stechende  Dämpfe, 
alkoholische  Kalilösung  bewirkt  Verharzung;  Silberlösung 
wird  sehr  sebnell,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak, 
redueirt ;  saure  sehwefligsaore  Alkalien  bilden  mit  ihm  keine 
Verbindung ;  dagegen  beim  Sebtttteln  mit,  freies  Jod  haltender 
Jodkaliumlösung  nimmt  dasOel  Jod  auf,  indem  es  sich  braun 
färbt.  Alles  Reactioneu,  die  das  aus  den  Safrannarben  direct 
ausgezogene  Oel  ganz  ebenso  liefert.  Es  scheint,  dass  das 
Oel  an  der  Luft  eine  allmähliche  O^dation  erleidet,  wenig- 
stens möchten  die  Differenzen  in  den  Analysen^,  welche  eines- 
theils  mit  dem  direct  gewonnenen  Oel,  anderntheils  nach 
nochmaliger  fractionirter  Destillation  im  Wasscrstoirstrora 
mit  demselben  vorgenommen  wurden,  darauf  hindeuten.  Die 
ersteren  Analysen  ergaben  nämlich : 

I.  78,11  p.c.  C  und  9,19  p.C.  H, 

II.  78,4  p.c.  C  und  9,4  p.C.  H, 
UL  78,61  p.c.  C  und  9,34  p.C.  H. 

Die  mit  der  auf  die  augoirebene  Weise  gereinigten  Sub- 
stanz angestellte  Verbrennung  ergab  dagegen  :  80,4  p.C.  C  und 
9,5  p.c.  H.  Die  letzteren  Zahlen  führen  zu  der  Formel 
O20H14O2,  welche  80,0  p.G.  G  und  9,3  p.G.  H.  verlangt  Eine 
Dampfdiehtebestimmung,  welohe  übrigens  keine  Anspräche 
auf  grosse  €(enauigkeit  machen  kann,  weil  sie  nur  mit  sehr 
wenig  Material  und  noch  dazu  mit  nicht  einmal  ganz  gerei- 
nigter Substanz  gemacht  wurde,  gab  6,33, 
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Noeh  aeliien  es  von  Interaeae,  nachdem  die  Fenneln  fttr 
das  Orodn  und  das  tttberische  Gel  featgegtellt  waren  j  zu  be- 

stimmen,  wie  viel  Zucker  aiis  einer  gewoj^enen  Menge  des 
Polychroits  bei  seiner  Spaltung  sich  bildet,  um  so  einen  Kück- 
Bchluss  auf  die  Zusammensetzung  des  letzteren  ziehen  zu 
können.  Für  diesen  Versuch  lässt  sich  der  honigartige  Farb- 
stoff nicht  gut  direct  verwenden,  weil  man  ihn  nicht  leicht  in 
vollständig  trocknem  Zustand  zu  erhalten  vermag,  wir  be- 
nutzten dazu  ein  anderes  Material,  welches  aus  einem  Nieder- 
schlag des  Polycbroits  mit  basisch  essigsaurem  Blei  erhalten 
werden  kann.  Suspendirt  maii  diese  Bleiverbindung  in  vielem 
Wasser  und  setzt  vorsichtig,  tropfenweise  verdttnnte  Schwefel- 
säure hinzu  aber  nicht  so  viel,  dass  alles  Blei  in  schwefel- 
saures Sulz  übergeführt  wird,  so  erhält  man  eine  fast  reine 
Auflösung  von  Polychroit,  nach  deren  Eindampfen  der  letz- 
tere als  eine  rotbe  Masse  zurückbleibt,  die  leicht  und  sicher 
vollkommen  getrocknet  werden  kann,  und  nur  durch  geringe 
Mengen  Zucker  verunreinigt  ist  Von  dieser  bei  100®  C.  ge- 
trockneten Substanz  wurde  eine  bestimmte  Menge  genau  ab- 
gewogen und  in  Wasser  zu  50  C.C.  gelöst ;  in  einem  Tlieile 
wurde  der  Zuckergehalt  durch  Titration  mit  Fehliug'scher 
Lösung  direct  bestimmt,  es  ergaben  sich  9,80  p.C.  Zucker; 
ein  zweiter  gemessener  Theil  derliösung  wurde  mit  Schwefel- 
säure zur  vollständigen  Zersetzuni;  des  Polycbroits  gekocht, 
und  nun  ergaben  sich  bei  der  Titration  27,54  p.C.  Zucker. 
Wenn  man  von  der  angewandten  Substanz  9,8  p.C.  abzieht 
und  die  übrigen  90,2  p.C.  als  Polychroit  annimmt,  so  wären 
bei  der  Zersetzung  desselben  19,49  p.G.  Zucker  gebildet  Diese 
Zahlen  entsprechen  ziemlich  genau  der  Zuckermenge,  welche 
sieh  berechnet,  wenn  man  den  Polychroit  ans  zwei  Moleknien 
des  secundären  Farbestotfs  und  ein  Molekül  ätherischen  Oeles 
und  1  Molekül  Traubenzucker  minus  1  Molekül  Wasser  beste- 
hend «Qsieht.  Dann  folgte  Formel  CnßH^oO^,^ : 

2  seeondärer  Farbstoff  «  (^«^^qO^« 
+  1  Ittherisehes  Oel  .  .  O^o^uOi 

+  1  Zucker  =  Cj2n,>Oi2 

—  1  Wasser  .   ,   . ,  .   .  =     H2  O2 
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Nach  dieser  Foimel  wärde  sieh  die  Eatttehüng  von 
19,6  p.G.  Zueker  boeehnen. 
Freiburg  i/B.,  3.  Mal  1867. 


XL 

Ersetzung  des  WaBserstofis  dordi  Stidüstoff  in 
oiganischen  Verbindungen. 

Das  Resultat  seiner  weiteren  Forschungen  in  dieser 
Richtung,  welche  jetzt  speciell  das  Diazobenzol  betreffen, 
theilt  P.  Griess  mit  in  Joiirn.  of  Chem.  Soc.  [2]  5,  36. 

Die  P'ntstehungs weise  des  Diazobeuzols  auf  die  eine  Art 
hat  der  Vf.  Bchon  frUher  angeführt  (dies.  Joum.  98,  311). 
Jetzt  giebt  er  die  leichteste  Darstellungsmethode  an,  welche 
in  der  Behandlnng  des  mit  Wasser  zu  dickem  Brei  ange- 
rührten salpetersauren  Anilins  mit  ftalpctrigsaurem  Gas  be- 
steht. Sul)al(l  das  Anilinsalz  in  Lösung  gegangen  ist,  was 
unter  starker  Wärmeentwicklung  geschiebt,  befindet  sich 
daijn  das  Salpetersäure  Diazobenzol,  welches  aus  der  von 
etwas  Harz  abfiltrirten  Lösung  nach  Zusatz  von  AU^ohol  und 
'Aether  ausgefällt  wird.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  reinigt 
man  durcb  Wiederlösen  in  kaltem  sehwacben  Weingeist  und 
Ausfällen  mittelst  Aetbers,  wobei  man  sie  als  lange  weisse 
Nadeln  gewinnt.  Diese  bestehen  aus  -BqU^KsiNHO^.  Der 
Process  fttr  ihre  Bildimg  rerläuft  demnach  so: 

Anilinuitrat  Salpetrige  Säure 

Bfan  mnss  aber  be;  dieser  Darstellungsweise  darauf 
achten,  dass  die  Temperatur  während  des  Einleitttu  der  sal* 

petrigen  Säure  niclit  über  30«  C.  steigt,  sonst  tritt  eine  heftige 
Stickstolfentwicklung  ein,  die  nicht  vor  der  völligen  Zer- 
störung der  Substanz  zu  hemmen  möglich  ist. 

Die  oft  mehrere  Zoll  langen  weissen  Nadeln  des  sa^er- 
smtrm  JHazobenzols  lösen  sieb  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Bmiiol.  Im 
Exsiccator  erleiden  sie  keinen  Gewichtsverlust  und  schon 
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unter  100^  C.  exf^odiren  sie  überaus  gewaltsam,  sohlimmer 
als  KnaUquecksilber  und  Jodstlckstoif.  Eiserne  Platten  Yon 
einigen  Linien  Dieke  werden,  wenn  man  etwas  grössere 
Mengen  auf  ibnen  erhitzt,  zu  Atomen  zertrümmert.  Auch 
durch  Heibung ,  Drueh  und  Sehlag  explodiren  sie  uud  man 
muss  sie  namentlidi  im  troelLnen  Znstande  äusserst  Toraiehtig 
behandeln. 

Mit  Waseer  gekocht,  zersetzt  sieb  diese  Verbindung  in 

Carbolsäure,  Salpetersäure  und  Stickstoff  (€,iH,N, . NHO^  + 
H.0  =  -e«n(ie  +NHe,  +  N.,)  und  durch  die  Ermittelung  der 
beiden  letzteren  !<clang  es  die  Zusammensetaumg  des  Nitrats 
als  €9Ü4N2 .  KHOs  festeustellen. 

Das  advmfelsmire  JHazabmzoI,  ^^E^^^ .  BE^B^ ,  wird  aus 
dem  sauren  schwefelsauren  Anilin  wie  das  vorige  bereitet, 
aber  die  Umwandlung  geht  nur  sehr  träge  vor  sich.  Man 
kommt  daher  schneller  zu  dem  Präparat,  wenn  das  rohe 
Nitrat  in  concentrirter  Lösnng  mit  yerdttnnter  Schwefelsäure, 
Alkohcd  und  Aether  vermischt  wird,  wobei  sieh  das  SuUat 
mit  etwas  Wasser  als  Schicht  am  Boden  des  GeAsses  nieder- 
schlägt  Nach  Abgiesseu  der  darüber  stell tudeu  Flüssigkeit 
löst  man  die  untere  nochmals  iu  a1)S()luten  Alkohol  und  fällt 
durch  Aether  und  stellt  die  abgeschiedene  Schicht  in  flache 
Gefässe  unter  den  Exsiecator.  Bald  erstarrt  sie  zu  einem 
Brei  weisser  Erystalle,  welche  man  mit  Aether- Alkohol 
^cht,  in  verdünntem  Weingeist  VMt  und  durch  Aether  wie- 
der  fällt. 

Sofort  aus  der  Mutterlauge  entfernt  und  Uber  Schwefel- 
säure getrocknet,  ziehen  die  Krystalle  an  der  Luft  schnell 
Wasser  an,  lOsen  sich  sehr  leicht  darin,  schwer  in  absolutem 
Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether.  Durch  kochendes  Wasser 
werden  sie  unter  Gasentwicklung  zersetzt,  trocken  erhitet 
Ycrpuffen  sie  schwach  bei  etwa  100»  C. 

Bromwasserstoff  saures  Diazohenzol,  GeHjN^.HBr,  entsteht 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Diazoamidbenzol  (dies.  Joum. 
1^,  310)  entspreehend  der  Gleichung:  ^itHjiNs  +  6Br 
€eH4N2 .  HBr + ee(H4Br3)N  +  2HBr.  Wenn  ätherische  Brom- 
lösung zu  einer  concentrirten  Lösung  des  IMasoamidbenxols 
gesetzt  wird,  scheidet  sich  die  neue  Verbindung  sofort  aus 


Digitized  by  Google 


76 


EnetntDg  des  Wueentoffli  dnidi  Stickstoff 


und  in  der  Mutterlauge  bleibt  das  TribromaniUn  gelöst  Man 
befreit  die  ansgesehiedenen  Kiystalle  sofort  von  der  Mutter- 
lauge y  wSscbt  sie  mit  Aetber  bis  zur  Weisse  und  trocknet  sie 

über  Schwefelsäure,  alles  so  schnell  als  iiiö^^lich,  weil  sie  sehr 
unbeständig  sind.  Sie  bilden  weisse  perlglänzende  Blätter, 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  reagiren  stark  sauer  und  explodiren  eben  so  leicht 
und  heftig  wie  das  Nitrat  Auch  trocken  zersetzen  sie  sich 
in  wenigen  Tagen. 

Ein  Superhromidj  ^ßHiNj  .HBr.  Br.2 ,  erhält  man  durch 
Behandlung  wässeriger  Lösung  des  Nitrats  mit  Bromwasser. 
£s  bildet  gelbe  Tafeln,  die  in  Wasser  und  Aether  nicht,  in 
Alkohol  schwer  sieb  lOsen  und  bei  geringer  Temperaturer- 
höhung schon  verpulTen. 

Das  Platimalz,  -BöH  jN., .  HCl .  PtCU ,  scheidet  sich  bei  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zu  der  concentrirteu  wässerigen  Nitrat- 
lösung des  Diazobenzols  in  gelben  Prismen  aus,  die  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  sind,  beim  Erhitzen  rerpuffen  und 
sich  von  selbst  zersetzen. 

Das  Goldsalz ,  €f^H,N., . HCl .  AuCl;, ,  schlägt  sich  als  hell- 
gelbes  krystallinisches  Pulver  zu  Boden,  welches  in  Wasser 
unlöslich,  in  heissera  Alkohol  aber  löslich  ist. 

Durch  den  Eintritt  des  Stickstoffs  an  die  Stelle  von  Was- 
serstoff hat  das  Anilin  von  seinen  stark  basischen  Eigen- 
schaften so  viel  eingebtlsst,  dass  das  Diazobenzol,  obwohl 
noch  basisch ,  doch  auch  mit  stärkeren  Basen  als  Säure  sich 
verbinden  kann.  Von  dieser  Art  Verbindungen  hat  der  Vf. 
folgende  dargestellt 

ICaärlHazobenzoi,  OeH4Ns.,KH0,  durch  Zersetzung  des 
Nitrats  mit  ttbersebOssigem  ^li  bereitet  und  nach  geköriger 
Reinigung  schliesslich  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether ' 
ausgefällt,  krystallisirt  in  weissen  weichen  Blättern,  die  an 
der  Luft  roth  werden,  aich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether,  lösen,  erhitzt  bei  130 ^  explodiren  und  trocken 
sich  lange  unzersetzt  aufbewahren  lassen.  Die  stark  alka- 
lische Lösung  dagegen  fftrbt  rieh  bald  gelb  und  seheidet  nach- 
her eine  rothgelbe  Substanz  ab. 

Silber- Diazoboizol,  ^öH4N2.AgHO,  fällt  als  chocoladc- 
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farbiger  Nifideraehlag,  wenn  die  Yorige  Verbindaiig  mitSilber- 
nitrat  versetzt  wird.   Er  igt  gehr  beständig ,  uiiKHiliob  in  den 

gewöhnlichen  neutralen  Menstruis,  aber  leicht  in  Salpeter- 
säure und  explodirt  erhitzt  heftig. 

Baryt- Diazohenzol  durch  Wechselzersetzung  der  Kali-  mit 
einer  BarytYerbindung,  bildet  weisee  BebwerlOelicbe  Nadeb, 
die  gelblich  werden  und  sieh  sers^sen. 

Zküc-IHazobmzol  ist  dn  weisses  amor\)lie8  unlMiehes 
Pulver.  Eben  so  -  Diazobenzol.  Die  Kupfervcrbiuduug 
ist  brauD,  die  Queeksilberverbinduug  weiss. 

Diazobenzoly  BqU^^,  erhält  man  als  diekes  gelbes  iiöclisl 
onbestiLndigea  Gel  Ten  eigenthttmlichem  Gemeh,  wenn  die 
obige  KAliTorbindttng  mit  EssigsAnre  zersetzt  wird.  Beben 
nach  kurzer  Zeit  entwickelt  es  Gas  und  verwandelt  sich  in 
eine  braunrothe  Substanz  und  dabei  findet  so  starke  Wärme- 
entwicklung statt,  dass  gefährliche  Explosionen  zu  befürchten 
sind.  Aether  Ictot  es  segleioh  mit  rother  Farbe^  aber  die  Gas- 
enftwiddiuig  flUurt  tmnnUiiariMh  fort 

Aueh  mit  organisehen  Basen  verbindet  sieb  das  Diazo* 
benzol  und  als  solch  eine  V  erbindung  kann  zunächst  das 
früher  (dies.  Joum.  08,  310)  beschriebene  Diazoamidbenzol 
betrachtet  werden,  in  der  That  löst  sieh  die  Formel  dieses 

man  kann  sie  eben  so  gut  durch  Behandlung  des  salpeter- 
sauren Diazobenzols  mit  Anilin  gewinnen  als  auf  die  früher 
angegebene  Weise. 

in  gleicher  Art  kann«  man  eine  Verbindung  des  JHazo- 

betizois  mit  jUromamlin^  ^TT^irii       gelben  Nadeln  oder 

■fc^jrl^.rJrW  ) 

Tafeln,  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol  löslich,  gewinnen, 
deren  Platinsalz  e,.,H,oBrNa. HCl .  2PtCl3  haarfeine  leder- 
gelbe Krystaile  darstellt 

Salpetersaures  Liazobduol-Naphthy/amm,  ^^^^a» 

bildet  einen  violetten  krystallinisehen  Niederseblag,  der  aus 

heisseui  Alkohol  in  schönen  Prismen  anschicsst  Seine  Bil- 
dong  besteht  einlach  iu  einer  Addition  des  Naphthylamins 
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ZU  dem  salpetersauren  Diassobenzol.  Die  in  Wasser  und  Aether ' 

unlöslichen  Prismen  lassen  Licht  mit  rother  Farbe  durch  und 
refleotiren  grünes.    Zersetzt  man  die  Kry stalle  durob  Kali 

■0  H  N  ) 

oder  Ammoniak,  so  gewinnt  man  die  Base      xi  ^1  iii  rubin- 

rothen  Prismen,  die  in  Alkobol  und  Aether  leieht  mit  gelber 

Farbe  sich  lösen.  Durch  Säuren  wird  die  Lösung  prächtig 
violett,  durcli  Platinchlorid  entsteht  ein  purpurblauer  und 
durch  Silbernitrat  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Verbindungen  des  JHazobenzols  ml  Amidsäurm  ver- 
halten sieh  nieht  wie  die  Salze  einer  organisehen  Base,  son- 
dern mehr  wie  einfache  Verbindungen,  die  entweder  mit 
Metalloxyden  zu  Salzen  oder  mit  Salzsäure  und  Platiuchlorid 
zusammentreten. 

H  N  ) 

Diazobmzol- ßcnzamidsäw  e,     „  xiii  1>  entsteht  durch 

Vermischen  yon  1  Aeq.  Diaisobenzol  mit  2  Aeq.  Bensamid- 
säure ,  Trocknen  des  gelben  Niederschlags  und  Umkrystalli- 

siren  desselben  aus  Aether.  Kleine  undeutliche  gelbe  Tafeln, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  lös- 
lich ,  eben  so  in  den  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  TrodLen  er- 
hitzt schmilzt  die  Substanz  und  zersetzt  sich  schnelL^  Gegen 
Basen  yerhält  sie  sich  wie  eine  zweibasige  Säure  und  bildet 
ziemlich  be8tandi<,^e  Salze.  —  Mit  Platinchlorid  giebt  sie  gelb- 
lich weisse  Tafeln,  €i3HiiN302  •  2HC1. 2PtCl,. 

Aehnliche  Verbindungen  giebt  das  Diazobenzoi  mit 
Amidodracyl-  und  Amidoanissäure. 

ImidoerbMungm  des  JHaxobenzols,  Diese  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak,  Aethylamin  und  analogen  Basen 
auf  das  oben  erwähnte  Superbromid.  Sie  sind  alle  flüssig, 
destillirbar  und  besitzen  einen  nareotischen  Geruch  wie 
Coniin  und  Nicotin;  überdiess  sind  sie  indifferente  Körper. 

"0  H  N.  } 

J}iazobe>uoUnüd,   ^  ^  ^  |N,  entsteht  bei  Behandlung  des 
Superbromids  mit  wässerigem  Ammoniak  in  folgender  Weise: 
e«H4N2 .  HBr .  Bri  +  4NH3  —  j  N  +  3NH4Br. 

Mit  Wasser  läset  es  sieh  destUliren,  wasserfrei  ebenfalls 
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anter  geringem  Druck  (im  Vaeuo),  unter  atmosphärisoheni 
Ikatk  seraetit  es  sieh  explosionsartig.  Es  bleibt  in  Frost- 
flugehnng  von  Salpeter  und  Salmiak  flüssig,  hat  staik  nareo- 
tisAen  Gemeb  nnd  yerbindet  sieh  weder  mit  Salzsäure  noch 
mit  Kali ,  durch  starke  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  wird  es 
zersetzt 


Aethyldiazobenzolimin^    ^  JL  "MN.    Eiu  gelblicbes  Gel, 


dm  vorigen  ftbiiHeh  in  Gerneb  und  Darstellungsweise,  indem 
■in  Aethylainin  auf  das  Supwbromid  wirken  lässt. 

ZersetBungsproduote  der  Diasobensol-Verbindungen. 

Unter  den  überaus  sablreiehen  Umwandlungsprodueten 
dm  Diaadbmuols  sind  die  meisten  snr  Benzol-  oder  Pbenyl- 
Omppe  gehörig,  manebe  indees  bedtien  neue  und  ebarakte- 

ristische  Gestaltung. 

'.g;  Das  Verhalten  gegen  siedendes  Wasser  ist  schon  oben 
owähnty  dabei  entstehen  Phenylsäure,  Stickstoff  und  die  freie 
Sinra^  z.  K  beim  Sulfot-eeHiNs .  SH^O« + »  ^eHeO  + 
BH^e«  +  Nj,  beim  Hydrobromat  eeH^N^.HBr  +  H^O  <- 
eeH^e  +  N2  +  HBr. 

Alkohol  wirkt  bei  50"  0.  auf  salpetersaurcR  Diazobenzol 
80  ein,  dass  bei  der  Destillation  Benzol  Ubergeht  und  Binitro- 
phenylsilare  surttokbleibt 

BinitropheDylfläure  Benzol 

Aldehyd 

Kalte  Salpetersäure  jeder  Concentration  verändert  das 
Kittat  des  Diaaobensols  nieht,  koehende  rauebende  Säure 
windelt  es  in  Pikrinsäure  um. 

Erwärmt  man  die  Lösung  des  Diazobenzolsulfats  in  con- 
eentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  und  verdünnt  die 
Bseb  reieber  Stiekstoientwicklung  braun  gewordene  Flüssig- 
keit mit  Waaser,  so  erhält  man  bei  Absättigung  mit  Baiyt- 
earhonat  ein  Sals  in  LOsung,  welebes  beim  Verdampfen  in 
sehönen  weissen  langen  Prismen  sich  aussondert.   Diese  be- 
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Btohen  bei  lOO^geCrocknet^am^eHeBa^BoOs;  Utoea  sioh  Idclit 

in  heisseni ,  weniger  in  kaltem  Waaser ,  fast  gar  nicht  in  Al- 
kohol und  Aether.  Die  darin  enthaltene.  Säure  ^,iH,^Fr208 
nennt  der  Vf.  Dimifophenylensäure.  Sie  ist  äusserst  leicht  in 
Wasser  and  Alkohol  liksliehy  deliqaesoent,  und  sohiesst  im 
Exsiccator  zu  warzigen  Eiystallkmsten  an.  —  In  der  Ifntter-  ^ 
lau^c  von  dem  obigen  Barytsalz  findet  sich  noch  ein  anderea 
vor  ^jjHjBajSiHOj,,  welches  auch  durcli  Digestion  der  Säure 
mit  Barytwasser  ^'cwonuen  werden  kann  und  dünne  weisse 
Platten  darstellt ,  die  bald  matt  werden  und  zu  weissem  Pul- 
ver zerfallen.  Vielleieht  existiren  auch  Salze  mit  1  At  und 
4  At  Baryt,  wie  es  bei  den  Verbindungen  mit  Blei  der  Fall  ist 

Das  dimlfophenylensatire  Silber  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  und  bildet  warzige  Massen 
oder  kleine  Tafeln.  Es  ist  wasserfrei  und  spricht  mel^r  fttr 
die  Bibasicität  der  Säure  ß^E^BiE^O^, 

Schwefelwasserstoff  aersetst  das  trockne  Diaaobenzol- 
Goldehlorid  unter  Explosion,  insofern  DreilMi-Scbwefelgold, 
Salzsäure  und  Diazobenzol  eutatchcu ,  in  wässeriger  Lösung 
bildet  sich  ein  öliger  Körper,  der  mit  Wasserdämpfen  destil- 
lirt,  ekelhaft  riecht  uud  nicht  Phenylmercaptan  ist.  Dabei 
entsteht  ausserdem  etwas  Anilin,  welches  an  Salzsäure  ge- 
bunden bleibt 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  zersetzt  alkoholische  Diazo- 
benzolimidlösung  in  Anilin  und  Ammoniak;  €0H6N3  +  8H  = 
e,H,N  +  2NH3. 

PhenoltUazoberuoi  mdPhenaibidiazobenzoi.  Durch  Behand- 
lung kalter  wässeriger  Losung  des  Diaiobenzohutrats  mit 
kohlensaurem  Baryt  geht  salpetersaurer  Baryt  in  LOsung  und 

eine  braunrothe  Masse  bleibt  beim  Barytcarbouat.  Aus  dieser 
lässt  sich  mit  kaltem  Alkohol  zuerst  das  Phenyldiazobenzol 
ausziehen  uud  nachher  mit  kochendem  das  Phenolbidiazo- 
benzoL 

Das  Phenoldiazobenzol,  aus  ammoniakalischer  LOeung 
durch  Salzsäure  abgeschieden,  fällt  in  Krystallen  aus,  die 

aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  in  bräunlichgelben, 
bruchigen  Warzen  anscliiessen.  Es  ist  unlöslich  in  kftltemi 
ein  wenig  IMieh  in  heissem  Wasser,  am  wekhem  es  in 
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wböngelben  r1iombi8obeii  Prismen  krystallitirt,  nelir  leiebt 

löslich  in  Aether.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  148 — 150<^  0. 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur.  Das  Phciioldiazo- 
benzol  ist  eine  sehr  schwache  Säure  und  isomer  mit  dem  Azo- 
o^bennd;  Mne Entstehung  erklärt  sich  ans  der  Gleichung: 

2(€6H4N2 .  NH03)  +  HjO  —  eijHjoN^e  +  2NHes  +  K^, 
und  die  Formel  ^,2HioN20  kann  zerlegt  werden  in-6eH4N2  + 
^jHßO,  daher  der  Name. 

Das  Phenonjidiazobeuzol  erhält  man  au&  Aether  oder 
m  KalilOeinig  durch  Salssäme  und  naehh^  ans  Aether  in 
ImonraÜien  Nadeln  oder  Tafeln,  die  sieh  leicht  in  Aether, 
Khwer  in  kaltem  Alkohol  und  nur  ganz  spärlich  in  heissem 
Wasser  lösen.  Schmelzpunkt  13P  C.  Löslich  in  Kalilauge 
mit  rother  Farbe,  zeigt  es  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure,  in  Ammoniak  Idst  es  sich  schwer  und  in  kohlensaurem 
Kali  gar  nicht  Verdttnnte  Säuren  iSsen  es  nicht,  concentrirte 
mit  blutrother  Farbe.  Seine  Bildung  veranschaulicht  sich  so: 


rt  TT  vr  /\  (^6^4^2)21 

«i8H|4N4^-    ^^^^  j 


Verdfinnte  EaülOsnng  zersetzt  dasDiazobenzolnitrat  ver- 

lebieden,  je  nachdem  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
angewendet  wird.  Die  wässerige  Lösung  giebt  Anlass  zur 
Bildung  eines  braunen  iu  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlös- 
lichen harzartigen  Kr)rpers ,  der  aus  Aether  abgeschieden  die 
Zusammenaetzung  -G24H|gK20  hat  Dieselbe  Substanz  ent- 
lieht auch ,  wenn  alkoholische  LOsung  von  Kali  das  Nitrat 
«ersetzt,  aber  ausserdem  noch  erhebliche  Mengen  von  Ikn/.id 
und  Phenyl,  dessen  Identität  mit  Fittig's  Kohlenwasserstoff 
festgestellt  wurde.  Es  sind  deumach  fUr  diese  Zersetzungen 
drei  Gleichungen  erforderlich 

4(€6H4N, .  m^)  +  H,0  -=  6mH,sN,^  +  4NH^,  +  ; 
e6H4Nt  +  €,Hoe  =  OeHc  +  C^ll^^  +  N«; 
2(€6H«N,)  +  —  ^idUo  +  «tH*^  +  N«. 

Phenyl 

Wässeriges  verdünntes  Ammoniak  wirkt  auf  das  Diazo- 
bsizohiltrai  ähnlich  wie  Kali ,  aber  neben  der  braunen  Sub-  ^' 
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stanz  -634 ....  entoteht  auob  Diazoamidbenzol,  deüon  Bil- 
dung sich  so  veranschaulicht  2(£eH4Nj .  NHOa)  +  3NHs  « 
2(]S^H4Ne3)  +  K,  +  ^i^HnN,. 

Das  oben  erwähnte  Platiusalz ,  mit  reichem  Ueberschuss 
von  kohlenBaarem  Kalk,  fiaiyt  oder  Natron  gemiaeht,  giebt 
bei  tro6knerDe8tiUati<ni^)%A}r&mzro^  B^B^Clf  dasSnperbromid 
bei  fthnlicher  Behandlung  aber  auch  beim  blossen  Koehen  mit 
Alkohol  Brombenzolf  ^^U^Br. 

Ein  äthylirtes  Product  aus  Diazobenzol  zu  gewinnen,  ge- 
lang nicht.  Denn  bei  Behandlung  des  salpetersauren  Aethyl- 
anilins  mit  salpetriger  Säure  bildete  sieh  nur  Diaeobeaaid- 
nitraty  also  muss  die  Reaotion  so  yerUuifen  sein : 


Die*  substitnirten  Aniline,  wie  Nitranilin  etc.,  yerlialten 

sich  gegen  salpetrige  Säure  ebenso  wie  das  Anilin  für  sich 
und  liefern  demnach  substituirte  Diazobenzole ,  welche  sich 
sogar  durch  manche  Eigenschaften ,  namentlich  ihre  grossere 
Beständigkeit  vor  dem  reinen  Diazobenzol  auszeichnen.  Hure 
Darstellungsweise  entspricht  durchsobnittlieh  derjenigen  der  • 
entsprechenden  Diazobenzolverbindung.  Folgende  beschreibt 
der  Verf. 

DiasobrombenBOl- Verbindungen. 

Das  Miral,  ^^(iisBrjN, .  NH^^,  bildet  weisse  rhombische 
Tafeln,  die  sich  äusserst  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Erhitzt,  gestossen  oder  gepreast 
explodiren  sie,  aber  nicht  so  heftig  wie  das  Nitrat  des  Diaco- 
benzols.  Man  kann  sie  daher  mit  Kupferoxyd  mengen  und 
verbrennen. 

Das  Sui/aty  i^^iR^hiiH^.Bli^O^y  krystallisirt  in  schönen 
farblosen  Prismen,  in  seinen  LOslichkeitsyerhältnissen  dem 
Torigen  Salz  gleich,  durch  siedepdes  Wasser  zersetzt,  in  der 
Hitze  explodirend. 

D?iB  ffydrobromaf,  €(j(H3Br)N, .  HBr,  bildet  perlglänzende, 
im  trocknen  Zustande  sehr  beständige  Blätter,  sehr  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  Utolich.  £r* 
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hitKt  explodiren  sie  heftig.  Man  erhält  sie  entweder  durch 
Zeraetznng  des'  Sulfats  mit  Brombaryum  oder  durch  Ver- 
mischen ätherischer  Lösuagen  von  Brom  und  Diazoamid- 
brombenzol : 

e|,H»jBrtMs  +  4Br  »  €aBjBrNa .  HBr  +  eeU4Br,N  +  ÜBr. 

Düooamidhroiiibenxol  TribronumiHn 

Das  Sk^perbrmid,  ^e(H«Br)N2.HBr.Br2,  scheidet  sich 
beim  tlmkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  in  gelben  mono- 
klinischen Prismen  aus,  unlüslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  und  sehr  schwer  in  Aether  löslich. 
Kochende  alkoholisi^  Lösung  zersetzt  sich,  trockne  Kiy- 
slalle  explodiren  schwaeh  beim  Erhitzen. 

Dui  Plaänsalz y  ^«(HaBrjNi.HCl.PtCl,,  welches  bei  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zum  Nitrat  oder  Sulfat  in  mikrosko- 
pischen Krystalleu  niederfällt,  ist  bei  100^  C.  beständig  und 
in  allen  neutralen  Lösungsmittelu  unlöslich. 

Das  Goldsalz,  ^«(H3Br)N2.HCl.AttCl3,  wie  das  vorige 
bereitet,  fällt  als  gelbes  Oel,  welches  bald  erstarrt  £s  ist 
unlöslich  in  Wasser,  kann  aber  aus  warmem  Alkohol  in  gold- 
gelben glänzenden  Tafeln  krystallisirt  erhalten  werden. 

Di%  Kaliv er binäung ,  -GßCHjBrjNi .  wird  aus  seiner 

alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  weisse  gallertartige 
Masse  gefällig  aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  Tafeln, 
die  bald  roth  werden. 

Die  Silberverbhidmg ,  -GeCHsBrjNj .  AgH0,  ist  ein  weisser 
unlöslicher  Niederschlag. 

Diazobrombenzol,  ^^^(HaBrjNj,  erhält  man  bei  Behandlung 
der.  Kaliverbindung  mit  Essigsäure  in  gelben  schlanken 
Nadeln,  die  zwar  etwas  beständiger  als  das  Diazobenzol  sind, 
aber  doch  beim  geringsten  Druck  oder  Reiben  aufs  gefähr- 
lichste explodiren.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  in  eine 
rothbraune  Masse,  die  selbst  erhitzt  nicht  mehr  cxplodirt. 
Aether  löst  es  unter  heftiger  Gasentwicklung,  die  bis  zur 
Explosion  sich  steigern  kann.  Frisch  bereitet  löst  es  sich  in 
Kalilauge  und  Mineralsäuren. 

Die  Verbindungen  mit  Amidsäuren  gleichen  in  allen 
Stttcken  denen  des  DiaaM)benzoL3  und  bieten  demnach  kein 
neues  Interesse  dar. 
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DiazoamiäbromOenzol ,  ^^f^^^  \  >  scheidet  sich  aus 

wässeriger  Lösung  von  Diazobrombenzolnitrat  bei  Zusatz 
weiugeistigcr  liroiiuuiiliiilüsung  in  gelben  Nadeln  oder  Tafeln 
aus.  Auch  erhielt  es  der  Vf.  auf  andere  Art  (dies.  Jount 
98,  311). 

DiazobromOeiizoimid ,     ^^^g  Super- 

bromid  mit  Ammoniak  dargestellt,  destillirt  mit  Wasser  als 
Od  Uber,  welches  in  niedriger  Temperatur  erstarrt  Die 
weissen  oder  schwach  gelblichen  Krystallblätter  schmelzen 
bei  20^  C,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  Benzol.  Für  sieh  erhitzt  explodiren  sie 
schwach,  an  der  Luft  scheinen  sie  sich  su. Terflttehtigen  mit 
dem  aromatiseben  Geruch  des  Diazobeuzolimids,  dem  sie  auch 
in  sonstigem  Verhalteu  gleichen. 

AethyMazobrmbenzoUmid ^  ^*^^^u^^^!n,  ist  ein  gelb- 

"vjll6  ' 

liches  OeL 

PhenyldiazobrmbenzoHmd ,    *!S*«'^^^1n,  bildet  orange- 

farbige  Erystalle. 

Die  Zersetzungsproduete  aller  dieser  Verbindungen  sind 
denen  des  Diazobeuzols  ganz  analog.  Beim  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Nitrats  oder  Hydrobromats  entweicht 
Stickstoff  und  es  scheidet  sich  ölige  Bromphenylsäure  aus. 

Alkoholische  Lösung  des  Nitrats  giebt  beim  Kochen 
Bronibenzol  im  Destillat  und  eine  gelbe  Säure  (wahrschein- 
lich Brombinitrophenylsäure)  im  KUokstand. 

Ammonlal^  yeranlasst  die  Bildung  eines  gelben  ESrperg 
und  von  Diazoamidbrombenzol. 

Das  Sulfat  wird  durch  erhitzte  Schwefelsäure  iu  eine 
schwefelhaltige  Säure  (wahrscheinlich  Disuifobromphenylen- 
säure)  verwandelt 

Diazobrombenzolimid  geht  dnreb  Wasserstoff  In  stata 

nascendi  in  Ammoniak  und  Bromauilin  Uber :  ^^^jEiBrNg  + 
bH=ecH(,BrN  +  2NH3. 

Das  Platinsalz  liefert  beim  jb^hitzen  mit  kohlensaurem 
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Natron  im  Destillat  Chlorobrombenzol,  das  sehon  imfietorten- 
hals  kiystaUisirt  Ans  heisser  weingeistiger  LOsong  seheidet 
es  rieb  in  weissen  Nadeln  oder  Platten  ans.   Die  Zersetzung 

geht  so  vor  bicli  eeliaBrN^ .  HCl .  PtCl^  =  i^^U^nrCl  +  Pt  + 

Erhitzt  man  die  ruhinrothen  Krystalle  des  Platiubromid- 
doppelsalzes  auf  gleiche  Art,  so  liefert  es  Bibrombenzol, 
egHsBrN^  .  HBr.PtBr,     ^^HjEr^  +     +  Br,  +  Pt.  Aach 

beim  Erhitzen  des  Superbroniids  fHr  sich  oder  mit  Alkoliol 
entsteht  Bibrombenzöl.  Dassell)e  kryntallisirt  aus  Aether  in 
reetangulären  Prismen,  schmilzt  bei  89**  C.  und  gleicht  in 
Allem  Conper's  Präparat  aus  BenzoL 

Diazobibrombenzol- Verbindungen. 

Das  Nitrat,  ^((HsBrjjNj .  NHO3,  bereitet  man  durch  Ein- 
leiten eines  raschen  Stroms  salpetriger  Säure  in  wässerige 
Salpetersäure  Bromanilinlösung,  die  freie  Salpetersäure  ent- 
hält. Den  Kückstand  von  der  freiwilli^^en  Verdinistun.i;-  löst 
man  in  schwachem  Weingeist  und  fällt  mit  Aether.  Aus 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystalliairt  bildet  es  weisse  Prismen 
oder  faezagonale  Tafehi,  die  nicht  so  heftig  explodiren  wie 
die  entspreehend  frtther  erwähnten  Verbindungen. 

Das  Superhrondä,  ^^(E^^r^)^^ -^^^2 1  fllN*  ^  langen 
Nadeln,  die  in  kocliendcm  Alkohol  sich  zersetzen  und  dabei 
eine  durch  Wasser  fällbare  Substanz  mit  allen  Eigenschaften 
des  Tribrombenzols  geben. 

Das  J>/a^afo,eeH,Br2N2 .  HCl.  PtOl,!  bildet  kleine  orange- 
fiirbige  Tafeln,  die  schwer  in  Wasser  sich  lösen. 

JHcuaäibrmbemolmiäf  ^ö^^i^iiN-i       scheidet  sich  aus 

heissem  Alkohol  in  weissen,  bei  62»  schmelzeudcu  und  in 
höherer  Temperatur  detonirenden  Nadeln  aus.  Sie  lösen 
sich  sehr  wenig  in  Wasser,  besser  in  heissem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether. 

Diasoohlorbeniol-Verbindungen. 
Das  iVSiral,  ^«(HsCDNvNH^s,  krystallirirt  in  weissen 
Tafeln,  die  mit  kochendem  Wasser  ölige  Chlorphenylsäore 
geben. 
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DMSt^erbrmid,  e,(H:,Cl)N.,  .HBr^,  bildet  gelbe  Prismen, 
die  sich  mit  siedendem  Alkohol  in  Bromochlorbeuzol,  €eH4ClBr, 
zersetzen.  ' 

DüHPmnsalz,  ^eCHaCljNj.HCl.PtClj,  bildet  gelbe  Naden, 
die  mit  Soda  geglüht,  Bxohlorbenzol  abgeben. 

Das  I»ttd,  ^ö^^3^^)N.2|^^  schmelzbare 
Eiystalle. 

Das  Diazochlorbenzol,  ^^{W^i^l)^^^  erhält  man  als  höchst 
explosives  citrouengelbes  Präoipitat. 

DiaBobicdücrbeniol-Verbiiuliuigeii. 
Das  Mra$  stellt  weisse  Tafeln  dar,  das  Superbrtnmd^ 
€fi(H  ,Cl.,)N2  .HBrg,  gelbe  Prismen,  das  Platinsalz  schöne  gelbe 

gläuzeiidc  Tafeln. 

DiaiojodbenBol-Verbindtixigen. 

Das  Nitrat,  -GgCHa J)N2 . NHO3 ,  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  das  Sulfat^ 
'^6(£l3«^)^2*^H204,  in  kleinen  Tafeln,  ebenfalls  leicht  löslich, 
das  Superhrondd,  -OqCHs  J)N2 .  EBrs ,  in  citronengelben  dttnnen 
Tafeln,  die  in  Alkohol  gekocht,  Bromjodbensol ,  -G|iH4BrJ,  in 
grossen  weissen  Platten  liefern. 

Das  Platinchloridsalz  bildet  hellgelbe  Büschel  von  Nadeln, 
das/mu^  gelblich  weisse,  leicht  schmelzbare  Krystalle,  die  mit 
Wasder  als  Oel  destilliren. 

Das  biazqfoäbenzol,  ^qU^JK^,  ist  ein  gelbes  explosives 
Pulver. 

Dfaaonitrobenaol-Verbindtmgen. 

Auch  hier  zeigen  sich  die  Verschiedenheiten  der  beiden 
isomeren  Nitraniliiie.  Zu  den  Verbindungen  des  aNitrani- 
lins  diente  das  nach  Arppe's  Verfahren  bereitete,  zu  denen 
das  /^Nitranilins  das  nach  Hofmann  und  Muspratt  be- 
reitet& 

«t  llfaBOiiftroi>eBvM-Ter1»ia4«iiir«n  • 

Das  Mtrat,  ^eHaCNOj)^) .  NHO:^,  scheidet  sich  in  langen 
Nadeln  aus,  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  und  ezplodirt  erhitzt  sehr  heftig. 
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Dm  Si^terhrmid^  €6H3(N02)N2.HBr3,  bildet  BcbJanke 
orangefarbige  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Aether,  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Das  Plaänchhridsa/z  ^^^^(^^i)}^.^ .  HCl .  PtCl,,  krystal- 
lleirt  in  langen  gilben  Nadeln,  die  sich  in  heimm  WacMier 
sebwer  lltoen. 

Das  Imid,  eeHsCNO^)^''  |n,  bildet  glänzende  gelbe  ab- 
gerundete Platten,  die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  lösen,  in  kochendem  Wasser  zu  Oel  schmelzen  und  bei 
71^  flcbmelzen.  Etwas  Uber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  explo- 
diien  sie.  % 

ß  Diazonitrobenzol-Yerbindungen. 

Das  iVi/ira^  unterscheidet  sich  vom  a  Nitrat  durch  die  Form 
fleiner  kurzen,  fast  cubischen  Kiystalle,  weniger  durch  ver- 
scbiedene  Lttelicbkeit 

Das  Stqm'brmid  bildet  kleine  orangefarbige  Tafeln  oder 
PriBmen ,  die  in  warnicin  All  (  hol  weniger  beständig  sind  als 
die  cf  Verbindung.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Aether  und  können 
daher  durch  diesen  von  Tribronmitranilin  befreit  werden, 
wenn  manlsie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  /^Diazoamido- 
trinitrobenzol  bereitet  bat 

Das  Platincbloridsalz  gleicht  der  aVerbindung  in  der 
Form. 

Das  Imid  krystallisirt  in  orangefarbigen  Nadeln  von  52** 
Schmelzpunkt,  die  sich  ebenfalls  wie  die  er  Verbindung  etwas 
in  heissem  Wasser  lOsen  und  gleichfialls  in  weisslichen  Nadeln 
daraus  ansehiessen.  Aber  der  Schmelzpunkt  ist  niedriger  wie 
der  der  «Verbindung. 

Die  grösste  Abweicliung  in  ihren  Eigenschaften  bieten 
dieZersetzungsproducte  des  «  und  8uj)er})ronüds  in  Alkohol 
dar.  In  beiden  fällen  erhält  man  beim  Kochen  ein  Bromni- 
trobenzol  ^5H4(K02)Br.  Das  aus  dem  aSuperbromid  ist 
schwer  in  kaltem ,  leicht  in  beissem  Alkohol  und  Aether  lOs- 
lich ,  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
126®  C.  Das  aus  dem  /ASuperbromid  krystallisirt  aus  Al- 
kohol und  Aether  in  gut  ausgebildeten  schwach  gelben  rhom- 
bischen Prismen,  auch  in  Tafeln  von  56'^ Schmelzpunkt  Mit  dem 
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ersten,  oBüonmitrobeiusol  stimmt  das.  aus  Benzol  bereitete 
Y&lig  ttberein,  nur  hat  Couper  irriger  Weise  den  Sehraelz- 

punkt  zu  niedrig  angegeben.  Eben  so  gross  ist  die  Verschie- 
denheit der  beiden  Broruaniline,  welche  man  aus  diesen  a  und 
/^Bromnitrobenzolen  durch  Scbwefelammonium  darstellt  Das 
aus  oBromnitrobenzol  bereitete  o  Bromanilin  ist  das  gew5bn- 
licbe  inOetaMer  krystallisirende  von  57<*  Schmelzpunkt  Das 
aus  /JBromnitrobenzol  bereitete  Bromanilin  bildet  ein  auch 
im  Winter  nicht  erstarrendes  Oel.  Weitere  Differenzen  zeigen 
auch  die  Verbindungen  dieser  Bromaniliue,  unter  andern  das 
Platinsalz  des  /^Bromnitrobenzols,  -BeHsBrN.HCl.PtCls,  wel- 
ches in  gelben  Prismen  anschiesst,  die  weit  leichter  in  Wasser 
sich  lösen  als  die  glänzenden  Tafeln  des  alMatinsalzes. 

Wird  das  «Tlatinsalz  mit  trockner  Soda  erhitzt,  sodestil- 
lirt  a  Nitrochlorbenzol in  langen  weissen  Nadeln  von  83  ^  Schmelz- 
punkt. Geschieht  dasselbe  mit  dem  /^Pli^nsalz,  so  erhält 
man  Nitrochlorbenzol  in  dicken  Säulen  von  46<^  Schmelz- 
punkt Ersteres  geht  durch  Schwefelammon  in  a  Ohloranilin 
ttber,  letzteres  in  /9 Ohloranilin,  eine  neue  Base,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ölförmig  ist,  und  ein  Platinsalz  liefert, 
dessen  gelbe  Krystalle  sich  merklich  von  den  dünnen  Tafein 
des  a  Bromanilin-Platinchlorids  unterscheiden. 


Den  bisher  abgehandelten  Verbindungen  entsprechende 
hat  der  Vf.  auch  aus  Homologen  des  Anilins  und  ähnlich  con- 
stituirten  Basen  dargestellt 

Diazotoluol- Verbindungen. 

Diese  sind  etwas  beständiger  und  leichter  kiystaUisirbar 
als  die  AnUinverbindungen. 

Das  M/irö^,  ■G7H(;N., .  NnO;^.    Lange  weisse  Nadeln,  die 

sich  mit  kochendem  Wasser  so  zersetzen : 

EreBsylalkohol 

Das  SuV^,  ^AN, .  SH204.  Glänzende  Täfeln  oder  Na- 
deln, die  mit  eoneentrirter  Schwefelsäure  in  Bisulfotaktylm' 

säure  übergehen,  deren  Bai-ytsalz,  ^,H<jS2Ba2^7i  weisse 
Nadeln  bildet 
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Si^Mrbramidj  ^iHeN^.HBr).  Gelbes  Oel,  welches 

kiystalliniscb  erstarrt. 

Das  Platinch/otidmlz ,  ^:H,;N,, .  HCl .  PtCI,. ,  schöne  j;ell»e 
Priwneii,  die  mit  boda  geglüht  67i/o;Vo//<o/,  C7II7CI,  liefern.  Ob 
dieses  Oei  mit  CanisBaro's  Chlorbenayl  identisch  sei,  ist 
eist  festsustellen. 

'S  H  N  } 

DiazotoiuolamdbenzoL  r\\J  {erhalten  durch  Zusatz  von 

Anilin  zu  dem  ^Nitrat,  krystallisirt  in  schönen  langen  gelben 
Kadeln. 

Diasonitraaiiol-VerblndiuigeKi. 

üa^  Nitrat y  e-H^CNO  ,)N,0  .  NHO, ,  mittelst  Aether  aus 
alkoholischer  Lösnng  abgeschieden,  bildet  weisse  Tafeln,  die 
neb  mit  heissem  Wasser  allmählich  zersetzen. 

Das  Supcrbromid,  e;lL,(NO.,)N,0  . HHi-,.  Kleine  -elhe 
Tafeln,  die  mit  Alkohol  gekocht  zerfallen ,  indoni  hellgelbe, 
sablimirbare  Nadeln  yod  Brommtroaamol ,  ^t^{1^^^)V^x  ent- 


Das  JMd,  ^^"5(NO,)NoO  1^  hellgelbe  Nadeln  vom  Ge^ 

nich  nach  Bittermandelöl. 

J)si&Piatmffh/ori(lmh,  €;H5(Ne2)Nj0.1ICl.PtCl,,  orange- 
rothe,  gut  ausgebildete  Prismen,  die  mit  Soda  geglüht  Chior- 
lütramsoly  ^^B^(^B2)^^  liefern. 

DiaBonaphtol-Verbiiidtiiigen. 

Das  iV^^ro/,  ^ioHeN2.NH03,  ißt  schwer  zu  erhalten.  Aus 
freiwillig  verdunstenden  wässerigen  Lösungen  Boheidet  es  sich 
in  hingen  weissen  Nadeln  ab,  die  äusserst  lOslich  in  Wasser 
and  AlkolM  und  höchst  explosiv  sind. 

Das  Superhromid,  -GjoH^N^ .  HBra,  ()rangcfarl)i^,^e  Krystalle. 

Das  Plaimchlarid^alz,  ejoHeN^.UOl.PtOl,  abgestumpfte 
salbe  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nahezu 
unlöslieh  sind. 


Das  fmid, 

ti 

(kroch  des  Naphtalins. 


N,  destillirt  als  gelbliches  Gel  vom 
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Die  Zersetzungen  der  Diazonapbtol-VerblnduDgA  sind 

denen  der  bisher  erwähnten  DiazokÖrper  ganz  analog.  So  er- 
hält man  aus  dem  Superbromid  mittelst  Alkohol  das  Brom- 
naphtalin ,  aus  dem  Platinsalz  das  Chlomaphtalin.  Am  inter- 
essantesten ist  die  Zerlegung  des  Nitrats  doreh  Wasser,  denn 
sie  giebt  den  lange  gesuchten  NopktykUkohol, 

^loHeN,  .NHOa  +  HoO^-ejoHsO  +  +  NHOg. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  sich  eine  klebrige 
violette  braune  Masse  aus  und  im  Filtrat  davon  kleine  weisse 
Tafeln,  welche  der  gesuchte  Alkohol  sind.  Aber  auch  die 
braune  Masse  enthält  noeh  yiel  davon«  Nach  Auflösen  in 
kalter  Kalilauge,  wobei  die  braune  Masse  znrttckbleibt,  Aus- 
fällen durch  Essigsäure  und  Destillation  erhält  man  den 
Naphtylalkohol  schliesslich  rein ;  er  verdichtet  sich  im  Re- 
tortenhals in  ganz  weissen  Tafeln,  die  bei  91  C.  schmelzen, 
nur  sehr  spärlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sich  lösen,  und  entzflndet,  mit  russiger  Flamme  ver- 
brennen. Sein  Geschmack  ist  brennend,  sein  Geruch  dem 
Kreosot  und  Naphtalin  ähnlich.  In  chemischer  Beziehung 
gleicht  er  dem  PhenyIalk.ohül,  sofern  er  als  schwache  Säure 
auftritt.  Seine  Verbindungen  mit  starken  Basen  sind  sehr 
unbeständig.  MitBleiessig  giebt  er  einen  weissen,  mit  ämmo- 
niakalischer  Silberlösung  einen  metallischen  Niederschlag. 
Durch  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  wird  er  in  eine  gelbe 
krystallisirte  Säure,  durch  Brom  in  Bromnaphtylsäure  ver* 
wandelt   

Schliesslich  hat  der  Vf.  die  Einwirkung  der  salpetrigen* 
Säure  auf  Diamid- Verbindungen  untersucht  Wenn  man  die 
Entstehung  der  DiazokÖrper  aus  den  Monamid-Verbindnngen 
sich  so  veranschaulicht :  * 

€xHfy  ,)(NH:,)ez  +  NHOi  =  "exHry_2)N2ez  +  2H2e, 
so  darf  man  aus  den  Diamid-Körpern  je  nach  der  Ersetzung 
von  3  oder  6  At  Wasserstoff  durch  1  oder  2  At  Stickstoff 
zweierlei  Zersetzungsproducte  erwarten 

1.  €xll,y- 4)(N HajaOz  +  NIIO2  =  €JxHiy_i)(NH3)N2ez  +  2Hje 

oder 

-V    IL  exH(y-.4)(NH8),e«  +  2NHe2  —  exHty-^jNie.  +  4Hie. 
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Die  Erfahrung  hat  bis  jetzt  grelehrt,  dass  die  nach  I  zu 
bildende  Triazo Verbindung  nicht  entsteht,  sondern  nur  die 
Tetrazoverbindung  nach  II. 

Als  Qegemttaiid  für  die  UnterBuehmig  in  dieser  Riehtang 
wfthlte  der  \t  das  Bensidin,  welches  naeh  Fittig  als  das 
Diamid  des  Phenyls  ff,.,H^(NH.2)2  oder  als  €,2H,5(NH3)._,  anzu- 
sehen ist.  Der  Vf.  nennt,  um  Missverständnisse  zu  verluUen, 
Fittig 's  Pbenvl  fV^^s?  ihm  <ia8  doppelte  Aequivalent  6,  .^ Hjo 
zakommty  D^henyl  und  das  Beozidin  demnach  JHamiddiphenyL 

T^trasodipbeiiyl-Verbindiiiigen. 

Das  .V/Vrö/,  ^,.2HeN42(NH03,  gewinnt  man  reichlich,  wenn 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Diamidbenzidolnitrat  mit 
salpetriger  Säure  behandelt  wird.  Die  von  etwas  brauner 
Materie  abfiltrirte  LOeong  ^ebt  naeh  Zusatz  von  starkem  Al- 
kohol und  Aether  weisse  Krystalle,  welche  man  durch  Wie- 
derlOsen  in  wenig  Wasser,  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
reinigt.  Weisse  oder  schwach  gelbliche  Nadeln,  die  beim  Er- 
hitzen heftig  explodiren  und  leicht  in  Wasser,  schwerer  in 
Alkohol  mh  lösen. 

Das  SuV'aif  ^^E^^^^im^^i).  Weisse  Nadeln,  die  ans 
dem  Torigen  Salz  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Alkohol 
sich  ausscheiden.  Sie  explodiren  erhitzt  und  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser. 

Platmchioridsalz,  ^ijUgN, .  (HCl)22PtCl.,.  Kleine  liellgelbe 
sechsseitige  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  an 
dem  Licht  sich  hrännend. 

Das  9apeH>rmid,  ^i,H(3N,2HBr.Br4.  Runde  rOthllche 
Krystalie,  die  sich  leicht  zersetzen. 

Teirazoäiphenyiatmdbenzol,       H^N  \.   Gelbe  kiystalli- 

H,N  } 

nischeBfosse,  die  sich  hei  Znsatz  von  AniHn  zn  dem  Nitrat  des 
Telrazodi phenyls  ausscheidet.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol  und  Aether.    Erhitzt  explodiren  sie 


Das  Amidj 

"1 


N^,  aas  starkem  kochenden  Alkohol 
umkiystalHsirt,  bildet  sehr  glänzende  kleine  weisse  oder  gelbe 
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Tafeln,  nicht  in  Wasser,  scbwer  in  kaltem  Weingeist  nnd 

mässig  in  Aether  löslich.  Schmelzpunkt  127®  C,  in  höherer 
Temperatur  schwach  explodirend.  Beständig  gegen  Kali- 
lauge und  Salzsäure  werden  sie  durch  Salpetersäui^'  und 
starke  Sehwefelsäore  zersetet 

Mit  Metalloxyden  konnte  der  Vf.  das  Tetrasodiphenyl 
nicht  verbinden. 

Die  Zersetzungsproducte  der  oben  ^reuaiinten  Verbin- 
dungen waren  ganz  analog  denen  der  Diazoverbindungen. 

Das  Jfäirat  lieferte  mit  Wasser  einen  biannen  amorphen 
Körper  und  eine  weisse  krystallinische  Verbindung,  welche 
der  Vf.  DiphentfUtUcohol  nennt,  entspreehend  der  Oldehung 
€i2H6Ni2(Nlie3)  +  2H2O  =  ^lillio^i  +  2 .  NHO3  +4N. 

Der  Diphenylalkohol  bildet  weisse  Tafeln  oder  Nadeln, 
die  kaum  in  Wasser,  besser  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen, 
schmelzbar  sind  und  bei  einiger  Vorsieht  auch  suhlimirbar. 
Ghemisdi  verhält  er  sieh  wie  Phenylalkohol :  IMich  in  Al- 
kalien und  daraus  durch  Säuren  fällbar,  durch  Bleiessig  weiss 
niedergeschlagen,  mit  starker  Salpetersäure  eine  gelbe  Nitro- 
Bäure  gebend,  deren  Ammouiaksalz  in  schönen  langen  Nadeln 
kiystaüisirt 

Das  Svlfait  liefert  beim  EJrhitzra  mit  das  in  Aether 
und  heissem  Weingeist  leicht  lOsltehe,  bei  70®  schmelzende 

Diphenyl,  welches  destillirbar  ist  und  wie  Benzol  und  Cu- 
mauiol  riecht,  identisch  mit  Fittig's  Kohlenwasserstolf. 
2e|tHeN43  (SH,e4)  +  4e>H,0  =  +  ^a^UO  + 

6(&Ha04). 

Aehnlieh  wird  das  Nitrat  durch  Alkohol  zersetzt,  nur 
entsteht  dabei  gleichzeitig  eine  ^elbe  Nitrosäure ,  die  wahr- 
scheinlich in  derselben  Beziehung  zum  Diphenjienalkohol 
steht,  wie  das  Nitrophenyl  zum  PhenylalkoboL 

Schwefelsäure  verwandelt  das  Sulfat  in  eine  braune  Masse, 
zwei  neue  Sulfosfturen,  welehe  man  durch  die  ungleiehe  Lös- 
lichkeit  ihrer  Barytsalze  von  einander  trennt  Der  yt  nebnt 
die  eine  Tri- ,  die  andere  Tetrasulfodiphenylwisäure. 

Das  ßarytsalz  der  Tetrasidf odiphenylensmre, 

^,.2H,3  8,Ba4H20,|, 
ist  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  ttnd  scheidet  sich  bei 
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Weehselseraeteung  des  AmmoniakflalzeB  mit  Ohlorteiymn  in 
weiBBen  Nadeln  ab.  '  Ueber  SobwefeMore  getrocknet  ent- 
halten diese  4H2O. 

Das  Ammoniiwisalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kann 
am  besten  durch  Umkryatailisiren  aus  AÜLobol  in  ganz  weissen 
Prismen  gewonnen  werden. 

Wird  es  dnreb  Barytwasser  «ersetzt,  so  seblftgt  sieb  ein 
weisses  amorpbes  Pulver  nieder,  6i2HuS4Ba(i6i5^  welcbes 
später  krystallinisch  wird. 

Das  SUhei'sah,  ^^.j]^^^^ß.,^k^.^^y^^  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  giebt  im  Yacuo  warzige  Krystalle,  die  bei  lOO^C. 
SH^O  yerlieren. 

Das  Bleisah,  ^i^E^B^Vh^Oifi ,  fällt  in  weissen  Nadeln  za 
Boden,  wenn  koebende  Losung  von  ^^m  Ammoniaksalz  mit 
Bleizucker  vermischt  wird.  \V endet  man  statt  des  neutralen 
basisch  essigsaures  Blei  an,  so  besteht  der  weisse  amorphe 
Niederschlag  ans  €i2H«&4l'b8^i6  +  ^^a^^- 

Die  freie  Säure  kann  leicht  aus  dem  Baryt- ,  Blei-  oder 
Silbersalz  isolirt  werden.  Der  im  Wasserbad  erhaltene  Sy  rup 
giebt  imExsiccator  w^eisse  Nadeln  oder  Platten,  die  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind.  Der  Vf.  hat  sie  nicht 
analysirt,  erwartet  aber,  dass  sie  in  zwei  Moditicationen  als 
6-  und  Sbasische,  entsprechend  den  obigen  Salzen,  existiren 
werde.  • 

Das  Barytsalz  der  Tnsulfoäiphenylensäure  ist  sehr  leieht 

* 

löslich  in  Wasser  und  erstarrt  gewöhnlich  y,u  einer  Gallert. 
Man  kann  es  aber  krystallinisch  erhalten,  wenn  mau  aus  ihm 
zuerst  das  Ammoniaksalz  bereitet  und  dessen  eoncentrirte 
Losung  mit  Ghlorbaryum  Termischi  Beim  Erkalten  scheidet 
es  sich  in  warzigen  Kry stallen  aus,  die  man  umkrystallisirt 

Das  B/eisalZj  -Bi-iHtiS^PhiiO,., ,  fällt  als  amorpher  weisser 
Niederschlag  zu  Boden,  wenn  das  Barytsalz  nnd  Hleizucker 
mit  einander  gemischt  werden.    Fällt  man  aber  das  Baryt-  , 
salz  mit  fiieiessig,  so  hat  das  niedergefallene  Salz  die  Zu* 
sammeosetzung,  Gx^B^V\B^^,'2\^<t' 

EKe  Trisulfodiphenylensänre  gleicht  der  Tetrasnlfodipbe- 
nylensäure  in  allen  Beziehungen  und  mag  ebenfalls  in  zwei 
Arten  existiren  ^tt^^sH«^!^  und  ^^isHeSalieOis.   Die  £nt- 


Diyiiized  by  Google 


94    Beiiehmigeii  swisohen  di«  stafenweiMD  OxydatUmsprodaeteii 

stehung  beider  SulfoBfturen  yeraiisehaolieliea  folgende  Glei- 
chungen 

€tsl]6^4  +  S4ll80i6  =  CuH6S4Hg0|6  +  N4, 

Tetrasodiphenyl  TetraBulfodiphenylensäure 

Trisiilfodiplienylensliire 

Beim  GlUben  des  Platincbloridsalzes  mit  Soda  entweicht 
ein  Gel,  welches  im  Hals  der  Betörte  erstarrt  Aus  Alkohol 
nrnkrystallisirt  hat  dieser  neue  EOrper  die  Zusammensetzung 

€,.2H>»Cl2.  Der  Vf.  nennt  ihn  IHehhrdiphenyl  und  veranscbau- 
licht  seine  Entstehung  so:  ^V2H,,N,2IIC12?tCl2  =  CI4  +  Ptj 
+  N4  +  ^ii^HtjClo.  Diese  bubstanz  löst  sich  schwer  in  Al- 
kohol, leicht  in  Aether,  gar  nicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei 
148®,  ist  nnzersetzt  flll^htig  und  krystallisirt  in  gut  ausge- 
bildeten weissen  Prismen. 

Durcli  Kiliitzen  des  Superbromids  mit  Soda  erhält  mau 
Dihromphniyl ,  -tViHsBr.j,  welches  ebenfalls  gut  krystal- 
lisirt,  noch  ncbwieriger  in  Alkohol  und  Aether  sich  lüst  und 
bei  164«  C.  schmilzt 


XIL 

Beziehungen  zwischen  den  stufenweisen  Oxydationa- 
producten  und  der  Constitution  der  oxydirten  Körper. 

Behufs  des  Einblicks  in  die  Molekularcoustitutiou  iso- 
merer Verbindungen  haben  Chapmann  und  Thorp  (Joum. 
Chem.  Soo.  [2]  äs,  377;  5,  30)  eme  Untersuchungsmethode  ge- 
wählt, welche  in  der  stufen  weisen  Oxydation  besteh  t,  wie  sie 
sieb  ausdrücken.  Das  soll  beissen,  die  auf  gewisse  Weise 
innerhalb  gewisser  Grenzen  ausgefUbrte  Oxydation  führt  zur 
Zerspaltung  des  Körpers  in  einfachere  Gruppen  ^  welche  die 
in  der  Muttersufaetans  enthaltenen  Badieale  auiigpenommoi 
haben  und  nur  mit  grosser  Sehwierigkeit  weiter  oxydirbar 
sind.  Aus  diesen  Oxydationsproducten,  welche  sie  die  nähern 
ueuneU)  ergiebt  sieb  alsdaun  der  Bchluss  auf  die  Molekular- 
zusammensetzung des  ursprünglichen  Körpers. 
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Um  den  Werth  dieser  Methode  zu  prüfen,  habeu  die  Vff. 
meist  Yerbinduiigen  ?on  wohibekaanter  Constitution  tiir 
UBtersueliaii^  gewählt  und  zwar  aus  der  Vinyl-Beihey  und 
wandten  als  Oxydationsmittel  Losungen  yon  Schwefelsäure 

und  Kalibichromat  an,  die  3,  5  oder  8  p.C.  KCr.2  uud  so  viel 
tSchvvefelsäure  enthielten,  als  zur  Bildung'  von  KHÖjO«  uud 
erforderlich  war.  Die  Behaudluug  geschah  in  zuge- 
aehmolzenen  Röhren  bei  100<^  und  nach  yoUendeter  £inwir- 
kuig  wurde  bisweilen  die  etwa  entstand^e  Kohlensänre  auf- 
gefangen y  in  der  Kegel  nur  der  Röhreninhalt  abdestillirt,  das 
Destillat,  mit  titrirter  Kalilösung  ueiitriilisirt  und  zu  '/3  suc- 
cessiv  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Die  einzelnen  Fractioueu 
wurden  in  Barytsaize  verwandelt  und  der  erste  und -dritte 
Aotheil  des  Salles  analysirt,  wenn  ntfthig  auch  der  zweite. 

Die  Vorprllfuug  lehrte,  dass  Essigsäure  durch  jene  drei 
Oiydationsmischungen  bei  130^  nicht  verändert  wurde,  Pro- 
pionsäure Tertmg  die  5procentige  Mischung  bei  100<>y  aber 
meht  die  Sprocentige  bei  i30<^,  ähnlich  verhielt  sich  die 
ValerianBäure,  die  aber  auch  schon  bei  100®  durch  die  Spro- 
centige Mischung,  zerstört  wurde.  Die  Caprousäure,  sowohl 
aus  Cyanamyl  wie  aus  riciuolsaureni  Kali  dargestellt,  war 
gegen  die  Sprocentige  Mischung  bei  100"  beständig. 

Verdünnte  Lösung  von  Übermangansaurem  Kali  wirkt 
selbst  kochend  nicht  auf  Essig-  uud  Propionsäure  ein,  couceu- 
trirte  dagegen  zersetzt  beide  rasch.  Die  Vff.  haben  nicht 
näher  sich  damit  befasst,  weil  sie  nur  die  Mischung  mit  Kali- 
bichromat anzuwenden  beabsichtigten. 

Der  Aethylalkohol  und  seine  Aetherarten  mit  salpetriger 
Säure,  Essigsäure  uud  Salpetersäure,  ebenso  das  Jodäthyl 
und  das  AetbyUmin  lieferten  als  Oxydationsproduct  Essig- 
säure, das  essigsaure  Methyloxyd  gab  Essigsäure  und  ein 
wenig  Ameisensäure,  sonst  Kohlensäure,  das  salpetrigsaure 
Methyloxyd  Kohlensäure,  der  Amylalkohol ,  salpetrigsaurer, 
valeriansaurer  und  jodwasserstoffsaurer  Amyläth er  undAmyi- 
amin  lieferten  Valeriansäurcy  der  essigsaure  Amyläther  und 
das  Aethylamyhunin  Essig-  und  Yaleriansäure,  Propylamin 
gab  Propionsäure,  Isopropyljodär  Essigsäure. 
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Das  Aethylen  bedurfte  mr  Oxydation  eoncentrirter  und 

heisser  Lrmung  und  zerliel  dabei  in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Das  Amylen  gab  viel  Kohlensäure  und  Essigsäure,  seine 
Zersetzung  verläuft  etwa  so : 

CjoHjo  + 140  «  Cj04  H-  2C4H4O4  +  2H.  • 

ßEexyleUf  auf  versoliiedene  Weise  oxydirt,  liefert  immer 
Propion-  und  Essigsäure.  Da  der  daraus  bereitete  Hexyien- 
alkohol  andere  Tioducte  liefert,  so  muss  man  bei  Zersetzung 
des  Jodhexylens  mit  Bilberoxyd  einen  verschiedeneu  Alkohol 
erhalten. 

Die  Resultate,  welefae  Truchot  bei  der  Oi^datioii  der 
KoblenwasserstofiPe  C2nH.2n  durch  ttbermangausaures  Kali  er- 
zielte; weichen  von  den  obigen  der  Vft'.  sehr  ab,  insofeni  er 
iiiehro  aus  der  Keihe  der  fetten  Säuren  erhielt,  beim  Aniylen 
z.  B.  Butter-,  Propion-,  Essig-  und  Ameisensäure.  Aber  die 
Vff.  haben  ausgemittelt,  dass  dieses  nur  dann  statt  findet^ 
wenn  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  und  daher  ubtoU-: 
ständig  bewerkstelligt  wird. 

Bei  der  gelegentlichen  Fractionirung  eines  käuflichen 
Fuselöls, .  zu  .dessen  Bereitung  ein  aus  K^is  nebst  anderen 
Körnern  erzeugter  Alkohol  gedient  hatte,  stiessen  die  Vff.  auf 
einen  Amylalkohol  oder  .vielmehr  auf  ein  (jemisoh  aus  wirk- 
lichem Amylalkohol  und  einem  demselben  isomeren,  von  128<^ 
Siedepunkt,  welclies  bei  der  Oxydation  Buttersäure  und 
Valeriansäure  gab,  daneben  eine  ))cträehtliche  Menge  Koiilen- 
säure.  A])er  sie  waren  nicht  im  Stande  eine  Trennung  beider 
Alkohole  zu  bewirken. 

Glycerin  und  Mannit,  die  sieh  in  so  manchen  Beziehungen 
'  ähneln,  liefern  bekanntlieh  durch  Jodwasserstoffiiäure  Jedide^ 
die  durch  Kalihvdrat  in  Kohlenwasserstoffe  zerfallen  und 
diese  geben  bei  der  Oxydation  Propionsäure  und  Essigsäure 
(/S^Hexylen  s.  oben)  oder  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Tru- 
chot's  Kohlenwasserstoff  aus  Glycerin).  Bei  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  gab  Mannit  Propion-,  Essig-  und  Kohlensäure^ 
als  er  aber  mit  übermangansaurem  Kali  in  saurer  Lösung 
oxydirt  wurde,  lieferte  er  nur  Ameisensäure  und  zwar  der 
Menge  nach  soviel,  als  die  Gleichung  Ci2Hi40i2-l- 140  «— ■ 
6C2H3O4  +      erfordert   Aehnliehes  geschah,  nur  unter 
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heftiger  KohleoiftiureeDiwickliuig  mit  demGlyoerin  in  ebrom* 
laorer  MIsebuDg.  Es  seheint  demnaeb ,  als  ob  Mannit  und 
Glycerin  jede  C.2  ihrer  Formel  in  directer  Verbindung  mit 
Hydroxyl  und  Waaseratoff  enthalten. 


xm. 

lieber  einige  Gerbsäuren. 

Von 

&Hlaaiw«ti. 

(Im  Aosz.  a.  d.  Sfitnmgaber^  d.  kais.  Akad.  d.  Wisseuäch.  zu  Wien. 

Jan.  1867). 

Die  PflanienphyBiologeD  baben  wiederholt  die  Ansiebt 
«Qs^esproehen,  dass  die  Harze  in  den  Pflanzen  aas  einer  Um- 
setzung der  Cellulose  hervorgehen.  Das  Zwischenglied  dieser 
Umsetzung  soll  Gerbstoff,  das  Endglied  derselben  das  ilarz 
nein,  welehes  dann  als  ein  Auswurfstoff  zu  betrachten  ist,  dem 
in  Lebett  des  Organismug  keine  weitere  Bolle  m^  zolLommt 

Karsten,  Wigand  und  Hartig  haben  doreh  ihre  mi- 
kroskopischen Beobaehtungen  diese  Umwandlung  zu  verfolgen 
gesucht.  Wiesner  besonders,  der  sie  in  der  letzten  Zeit 
.wieder  aufgenommen ,  v^eiter  ausgedehnt  und  bestätigt  bat  *  j, 
ist  sogar  geneigt,  diese  Art  der  Harzbildnng  als  die  bd  weitem 
hlnfigste  anzospreohen,  so  lange  diejenige  durch  Oxydation 
sogenaimter  «jllheriseher  Oele**  nieht  experimentell  be- 
wiesen iöt. 

In  einer  früheren  Untersuchung:  über  die  Harze**)  ist  nun 
doreh  eine  Synthese  gezeigt,  dass  die  Entstehung  von  Harzen 
«08  wätherischen  Gelen''  —  vorausgesetzt,  dass  man  unter 
diesem  vageB  Ausdruck  nieht  blos  Kohlenwasserstofie  oder 
sogenannte  Terpene  begreift  —  allerdings  möglich  ist,  und 
wahrscheinlich  viele  Harze  aus  diesen  entstehen ;  allein  die 
Ansicht  der  Botaniker  bleibt  darum  doch  aller  Beachtung 


*)  SitsDOgsber.  der  Wien.  Akad.  61, 16. 
)  Dies.  Jonm.  99, 211. 
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Werth,  und  fovderft  nur  am  so  mehc  auf,  obenuflciieneKbi  aaoh 
dalBr  Bewmse  beisubringen. 

Bevor  man  sich  aber  darauf  einlädst,  eine  Bildung  der 
Harze  aus  Gerbstoffen  zu  versuchen,  wird  es  nöthig  sein,  sich 
über  die  Natur  dieser  Gerbstoffe  selbst  näher  zu  unterrichteoi 
denn  bekanntlieh  ist  vorläufig  ein  MOerbstoff^  ehemiaeh  ge- 
nommen etwas  eben  so  Unbestimmtes  wie  ein  Hars  oder  ein 
ätberisehes  Gel ;  von  den  meisten  derselbenr  kennt  man  wenig 
mehr  als  ihre  empirischen  Formeln  und  einige  ZersetzuDgs- 
producte,  deren  Charakter  noch  zu  ermitteln  ist 

In  diesem  Sinne  habe  ich  aueh  eine  Untersuchung  der 
Gerbsäuren  begonnen,  und  aus  mehreren  Grflnden  zuerst  die 

'  Kaifeegerbsäure 

gewählt  Ich  vei-suchte  zunächst,  ob  durch  das  Verfahren, 
welches  mich  bei  den  Hanen  au  einigen  AufiNMfisscit  Uber 
ihre  näheren  Bestandtiieile  geftthrt  hat  —  durch  die  Behaod- 
lung  mit  ätaenden  Alkalien  —  nieht  auch  hier  zu  diaiakto- 

ristischen  Zersetzungsproducten  zu  gelangen  wäre. 

Man  erinnert  sich  ^  dass  es  besonders  die  Protocatechu- 
saure  ist,  der  man  unter  diesen  Umständen  so  häufig  begegnet 
Ein  Grund,  bei  der  Kaffeegerfosäure  ihre  Entstdiung  eu  yer- 
muthen,  lag  schon  in  der  empirischen  Formel  derselben 
(C,4ll807),  in  ihrer  grünen  Eisenreaction ,  in  der  Beobachtung 
endlich,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destillation  Ozyphensäure^ 
und  Carbolsäure  liefert  (R  o  c  h  1  e  d  e  r). 

Es  ist  nun  in  der  That  nichts  leichter,  ala  aus  Kaffee* 
gerbsäure  Proiocaiechmäure  in  grOsster  Menge  zu  gewinnen. 
Man  braucht  sie  mit  Kalihydrat  (1:3)  blos  bis  zur  Wasser«- 
Stoffentwicklung  zu  erhitzen,  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelsäure  abzusättigen,  und  mit  Aether  ausau* 
schuttein. 

Das  Bohproduet  in  der,  frtther  oft  beschriebenen  Wduae 
gereinigt,  lieferte  tot  foblose  KrystaUO'  Ton  allen  dieser 

Saure  zukommenden  Eigenschaften. 
Ihre  Zusammensetzung  war : 

C7UCO4  Gef. 

C  —  54,5  64,3 
H  —   3,9  4,0 


Digitized  by  Google 


OMv^li:  UaiMr einige  OertMünfea. 


99 


.     t  Bor.  Cef. 

C,Ho04  «   -  - 
H,e  =  10,5  10,6 

Die  Kaifeegerbsäure  war  so  dargestellt,  dass  der  erste^  in 
einem  Kaffeedeeoet  durch  Bleizucker  entstehende^  etwas  miss- 
farbige Niederschlag  abfiltrirt  und  entfernt,  das  Filtrat  dann  . 

völlig  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  lange  mit 
Wasser  ausgewaschen,  mit  SchwefelwasserstotV  zersetzt,  und 
die  Yom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  iu  gelinder  Wärme 
Ina  snr  Extractc^knsistenz  eingedampft  wurde. 

Die,  dur^  Behandlung  der  Kaffeegerbsfture  mit  Kali- 

bydrat  erhaltene  Protocatechusäure  ist  übrigens  das  Endpro- 
duct  einer  Zersetzung ,  welche ,  angemessen  geleitet ,  zu  zwei 
Zwischengliedern  fuhrt,  die  im  Folgenden  näher  beschrieben 
werden  soUeiL  • 

Kaffeemure.  Erhält  mau  eine  Lösung  von  einem  Theil 
Kafleegerbsäure  in  etwa  fünf  Theileu  Kalilauge  von  1,25  spec. 
Gew.  Htuudeu  laug  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  umge- 
kehrt gesteUten  Ktiihler  verbunden  ist,  im  Sieden,  leert  dann 
die  Flttssigkeit  schell  in  eine  Schale  und  ttbeisllttigt  sie  soi 
gleich  mit  -yerdtlnnterSchwefeisllare,  sq  scheidet  sich  während 
des  Auskühlens  und  Umrüluens  ziemlich  schnell  eine  reich- 
liche Kr}'stallisation  einer  Substanz  aus,  aus  schmutzig  gelben 
Blätteben  uod  PriBmeo  .bestehend,  die  die.  Flüssigkeit  breiig 
'  erlällen.. 

Man  trennt  die  Erystalle  durch  ein  Leinwandfilter,  und 

gewinnt  den  Rest  der,  noch  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Sub- 
stanz durch  Ausschütteln  mit  Aether. 

Zur  Beiuigung  wird  die  rohe  Krystailmasse  mit  kaltem 
WasBCir  fd^gesplUt,  aosgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
Thierkohle  zugesetzt,  damit  etwa  lO  Hinoteii  lang  gekocht^ 
dann  du3PCh  ein' warm  gehaltenes  Filter  filtrirt,  und  die  Kohle 
mit  heissem  Wasser  nachgewaschen. 

Die  Flüssigkeit  läuft  schwach  gelb  gefärbt  ab,  und  aus 
ihr  scheiden  sich  bald  wieder  strohgelbe,  glänzende,  prismen- 
und  blättchenförmige  Erystalle  aus,  die,  wenn  sie  sich  nicht 
mehr  vermehren,  auf  ein  Filter  geworfen  und  mit  etwas  kaltem 
Wasser  abgewaschen  werden. 
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Wiederholt  man  das  UmkiyBtalliBiren  noch  euunal,  so 
kann  man  sie  als  rein  betrachten. 

Diese  Substanz  ist  eine  Säure,  die  ich  Kaffecsävre  nenne  *). 
Eine  gelbliche  Farbe  ist  ihr  eigenthümlicb.    Ihre  Formen 
sind  die  des  monoklino^drischen  Systems.   Aus  Alkohol,  in 
*  dem  sie  sehr  lOslich  isti  kiystallisirt  sie  in  warzigen  festen 
Drosen  nnd  Ernsten. 

Sie  ist  stark  sauer ,  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit 
Leichtigkeit.  Ihre  wässerige,  noch  sehr  verdünnte  Lösung 
giebt  mit  £isenchlorid  eine  intensiv  grasgrUne  Fftrbuogi  die 
auf  Zusatz  Yon  Soda  dunkelroth  wird.  ^ 

Sie  redneirt  Trommer'sehe  KnpferlOsung  nieht^  wohl 
aber  die  des  Salpetersäuren  SiAiers  beim  Erwärmen. 

Fixe  ätzende  Alkalien  geben  gelbe,  an  der  Luft  sich 
bräunende  Lösungen ;  die  ammoniakalische  Lösung  dagegen 
ist  kaum  gefärbt,  und  dunkelt  an  der  Luft  nicht  naeh.  Con- 
eentrirte  Sehwefdsäure  Utst  mit  gelber,  beim  Erwirmen  rolli- 
braun  werdender  Farbe. 

Salpetersäure  oxydirt  sie  rasch  bis  zu  Oxalsäure. 

Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Kaffeesäure  zu- 
erst eine  dunkelbraune  Färbung,  weiterhin  einen  braunen 
flookigen  Niedersehlag. 

Essigsaures  Bleioiyd  giebt  einen  ditrongelben}  salpeter- 
saures Queekdlberoxydul  einen  fahlgelben,  grttnlieh  werden- 
den Niederschlag.  Ohne  Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und 
Kupfervitriollösung. 

Die  Analysen  gaben : 
0,3105  Grm.  lufttr.  Substanz  verloren  bei  100«  0^0140  Gnn. 
Wasser. 

0,2948  Grm.  getr.  Subst  gaben  0,6471  Grm.  Kohlens.  nnd 

0,1229  Grm.  Wasser. 
0,2608  Gi*m.  getr.  Subst  gaben  0,5736  Grm.  Köhlens,  und 

0,104  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sieh  die,  dureh  dieZusammensetsung  der 
Salze  der  Eaffeesfture  bestätigte  Formel  GoHsG«. 

*)  Der  Name  ist  zwar  schon  einmal  von  Mulder  Air  eine  Säare  (?) 
des  Kaffce's  gebraucht  worden,  allein  ich  habe  ihn  doch  gewühlt,  weU 
die  Sünre  Miilder's  offenbar  niehta  aaderea  iat,  ala  KaffeagerbaSnte. 
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C  —  60,0      59,9  60,0 
H        4,4       4,6  4,4 
Ber.  a«r. 

VtHi^  »  4,8  4,8 

Baryumsalz.  Durch  Absättigen  einer  siedenden  LöBimg 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Bai-yt  erhalten.  Das  lichtgelbe 
Filtrat  wurde  im  Vacuo  verdunstet  (An  der  Luft  färbt  es 
sich  bald  dunkel.) 

Es  entstanden  einzelne  Krystallwarzen,  wele)ie  sich  ver- 
gröBserten,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit  au  auderen  Funkten 
mit  Krystallen  erfüllte. 

Die  Warzen  bestanden  aus  coucentrisch  gruppirtcn  bern- 
steingelben Prismen  von  etwa  2  —  3  Millim.  Länge,  die  zer- 
'  rieben  ein  fahlgelbes  Pulver  gaben. 

G   —  43,6  43,1 

H   »   2,9  3,2 

Bft  »  27,7  27,7 

Ber.  Oer. 

«ABa^«  —  —  — 
2Ht^  —  12,7  12,8 

StronHumsaiz.  Dargestellt  wie  das  Baryumsalz.  Gelb- 
liche Krystallkrusten. 

C  =  48,4  48,1 
H  =  3,1  3,2 
Sr  «  19,7  19,5 

Ber.  Oer. 

€»H7Sr04  =  —  — 
21140  =  13,9  14,1 

Caidumsaiz,  Wie  die  vorigen  Salze  dargestellt.  Die 
liösung  trocknete  an  den  K&ndern  gummiartig  ein.  In  der 
ooneentrirten  Lauge  entstanden  aUmfthlich  drusige ,  schwach 
gefärbte  Erystallgruppen. 

'0gH7CA'O'4  ♦ 

Ca  —  10,1  9,84 

*>  Bft  »  68,5.   Der  EinfiM^lieit  w«geo  dnd  bei  den  empirischen 
FomiBln  der  Salse  die  sogenamiten  Aequivalente  der  Metalle  gebraucht 
Sr  —  43,8. 
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Ber.  G«f. 

IVtHt^  »  11,9  10,6 

Basisches  Barymsalz.  Entsteht  iu  derselben  Weise  wie 
der  basisch  salicylsaure  Baryt  (Piria),  wenn  man  zu  einer 
conceutrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  eine  concentrirte 
klajre  Li^siing  von  Aetzbaiyt  setzt  ,  und  erhitast  Das  Salz 
scheidet  sich  sofort  in  der  Form  sattgelher  glftnzender  Bl&tt- 
ehen  aus,  und  ist  so  schwer  lOslich,  dass  es  anf  einem  hedeckton 
Filter  mit  kaltem  Wasser  abgespült  werden  kann. 

Es  verändert  sich  sehr  rasch  an  der  Luft ,  wird  dunkler, 
missfarbig,  endlich  grün,  und  muss  darum  sehr  schnell  zwischen 
Papier  gepresst  und  zum  Trocknen  unter  die  Luftpumpe  tther 
Schwefelsfture  gebracht  werden. 

C  «  2s,:j  2b,u 

H  —  1,3  1,7 
6a  =  53,7  53,0 

€oIl5Ba;,(>i  =  —  — 
4V,HtO  =  17,5  17,5 

Basisches  CaidumsaU,  Entsteht  ganz  in  derselben  Weise 
wie  das  vorige  Baryumsalz  aus  einer  LOsung  des  einbasischen 

Calciumsalzcs  uud  einer  Lösung  ton  Aetzkalk  in  Zuckerwasser. 
Beim  Erhitzen  der  gelbwerdenden  Mischung  scheiden  sich 
citrongelbe  krystallinische  Flocken  aus,  die  ausserordentlich 
rasch  schmutzig  grttn  werden. 

Bauches  Bleisalz,  Ist  der  sehttn  citrongelbe  amorphe 
Niederschlag,  dmi  Bleizuckerlösung  in  einer  LOsung  der  Kaifee- 
säure herv()r))ringt. 

Er  scheint  sich  beim  laugen  Auswaschen  etwas  zu  zer- 
setzen.  Beim  Trocknen  bekommt  er  einen  Stich  ins  Grttne. 

6„H5pbsi04.H,e') 

C  =  21,4  21,9 
H  =  1,4  M 
Pb  =  61,3  60,6 

ICaffeesaures  CaffeHn,  Eine  Lösung  von  äquivalentea 
^engen  Kaffeesaure  und  CafibYn  in  siedendem  Wasser  giebt 

\    *)  Pb  —  103. .  ... 


Digitized  by  Google 


HlaaiwetB :  (Jeher  einige  GtobsäureiL 


103 


beim  Aiu^ttMeii  sehr  httbrnhe,  feiBe,  tu  Sfemen  und  HiKof eben 

verwachseue  kurze  farblose  Nadeln  dieser  Verbiudung. 

€,,Hh04  ( 

0  —  M,6^  54,9 
H       4,8  5,1 
:{•'.>  B«r. 

2Ht0  =  8,8       8,7  ^ 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Kaffeesäure 
BindF/eiBige  ihrer  ZerBet8ang8wei8e&  von  Belang,  die  noch 
unteftueht  wurden. 

Vor  Allem  war  zu  erwarten,  dass  die  Protucateehusilurc, 
die  man  so  reichlich  beim  Schmelzen  der  Kaffeegerbsäure 
mit  Kalihydrat  erhält,  auf  Beehnong  der  Kafieesäure  zu. 
Behreiben  sei 

Der  direete  Versuch  sdgte,  dass  sie  wirklich  bei  dieser 

Operation  gänzlich  in  Protocaiechusäure  und  Esstgsäure  zerfällt« 

Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  aus  der  Kaffce- 
sfture  ßrenzcMteekm.  Zunächst  erscheint  dieses  als  gelbes, 
schnell  krystallisirendesOel,  aus  welchem  man  durch  Pressen 
und  Umdestilliren  enn  farbloses  Präparat  erhält.  (Die  Ana- 
lyse gab  C  65,0 ;  H  5,5  ;  statt  C  65,4 ;  H  5,5.) 

In  der  Retorte  bleibt  eine  ziemliche  Menge  eines  dicken 
theerigen  Kückstandes. 

Die  Angabe  Rochleder 's,  dass  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Kaffeegerbsäure  Braawcatechin  entsteht,  der  Gra- 
ham,  Stenhous«  und  Campbell  widersprechen,  ist  also  ge- 
wiss richtig*). 

Erhitzt  man  Kaffeesäure  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säare  mehrere  Stunden  lang  in  einem  Apparat,  det  ein  Zu- 
rtickfliessen  der  verdampfenden  Flüssigkeit  gestattet,  so  ver- 
ändert sich  ein  l^heil  in  eine  harzige  dunkle  Masse,  die  beim 
Auskühlen  Klumpen  bildet,  und  aus  der  eine  reine  Vcrbiu- 
(\imü;  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  davon  abgegossene 
Flüssigkeit,» die  viel  freies  Jod  enthielt,  wurde  mit  einem 

*)  Jshretberioht  d.  Chemie  1856,  &  815. 
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Uebenehiuw  von  wtariger  sehwefliger  Sftwre  Teraetsi»  filtrifl^ 
und  dann  mit  Aether  ausgezogen.  ... 

Der  Aether  liinterliess  eine  nicht  krystallisirende  dick- 
liche Lauge,  die  dieBeactioneu  des  Brenzcatechins  zeigte,  und 
Uberhaupt  jenem,  dem  Brenzcatechin  isomereii  Oel  ähnlich 
war,  welehes  H.  Mttller  besohriebeii  hat*). 

Es  scheint,  dass  sich  bei  diesem  Vorgang  gleichfiftUs  sn- 
erst  Protocatechusäiiie  bihlet,  die  in  derselben  Weise  wie 
Gfäbe  von  der  Carbohydrochinonsäure  nachgewiesen  bat**) 
mit  Jodwasserstoff  zerfällt. 

Die  letstere  giebt  beim  H^ilrmen  mit  wässrigen  lüne- 
ralsäoren  Brenskatechin. 

Die  Kaffeesäure  ist  dreiatomig. 
Sie  ist  das  dritte  Glied  der  Reihe: 
^i^H-O ,  HO  Zimmtsäure. 
^,,H,i0.2HO  Curaarsäure  (ParacumarBäore). 
egHs^.dHO  Kaffeesäum 
Dieser  parallel  ist  fol^^ende : 
■67H5O.HO  Benzoesäure. 

.  2HO  Salicylsäure  (Paiaoxybenzoesäure). 
e^HjO .  3H0  Protocatechusäure. 
Die  Säuren  der  ersten  Reihe  yerwandebi  sich  in  die  der 
zweiten  durch  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali,  wobei  gleich* 
zeitig  Essigsäure  gebildet  wird. 

Zimmtsänie  EssigBaiiresEali  Bensoteiires  Kafi 

CumarBHure  Easigsanres  Kali  Salicylsaurea  Kali 

(Paraenmaroäure)  (ParaoxybenaolSBaiirf»  Kali) 

^oHb^i  +  2KQ0  »  6,H3K0t   +   ^tHsK^«  +  H, 

Kaffeesäurc  Esaigsaurcs  Kali  Protocatechuaaures 

Kali 

Die  Kafieesäure  ist  isomer  mit  fünf  anderen  bereits  be- 
kannten Säuren :  mit  der  aus  der  Oxydation  des  Cumols  durch 
das  Zwischenglied  der  Xylylsäure  heryorgehjenden  Insolin- 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  1804,  S.  704. 
**)  Aonal.  d.  Chem.  ISO,  146. 
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fdUue,  mit  der  bei  der  Oxydation  des  Aelhylzylok  ▼cm  Glinser 

beobachteten  Säure  (Homoterephtalsäure?),  mit  der  Camph- 
rensäure  Schwanert  8,  mit  der  Uvitinsäure  Finkh'g,  und 
der,  von  mir  und  Barth  aus  dem  Gummigutt  dargestellten 
Isttvitinsäiire.  leh  bebalte  mir  vor,  ihre  weiteren  Besie- 
bongen  und  Abkömmlinge  tu  nnterguehen. 

•  Neben  der  Kaffeesftnre  entsteht  beim  Kochen  der  Kaffee- 
gerbB&ure  mit  Kalilauge  eine  Zuckerart. 

Das  Verfahren,  sie  zu  isolireu,  bestand  darin ^  dass  die 
Flttsaigkeit,  aus  der  die  Kaifeesäure  auskrystallisirt  war,  von 
dem  Beet  derselben  durch  Sehllttebi  mit  Aether  befreit,  nach 
dem  Verjagen  des  AetherB  der  kleine  Ueberschuss  der  Schwe- 
felsäure mit  Potasche  a)).tresättig:t,  das  Ganze  zur  Trockene 
gebracht  und  die  erhaltene  braun  gefärbte  Salzmasse  mit  Al- 
kohol ausgezogen  wurde.  Der  Auszug  wurde  verdunstet,  der 
braune  Best  in  Wasser  gelöst,  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
das  Fftllbare  entfernt^  dasFiltrat  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
bleit und  im  Vacuo  eingedampft 

Es  hintcrblieb  ein  honiggelber  iSyrup,  der  jedoch  noch 
?iel  Aschenbestandtheile  enthielt. 

Der  grGsstc  Theil  derselben  liess  sich  durch  Yennischen 
mit  abeolntem  Alkohol  entfernen.  Dadurch  entstand  eine 
flockige  Fftllnng,  die  abiiltrirt  wurde.  Als  das  Filtrat  wie 
vorhin  verdunstet ,  mit  dem  Rtlckstand  die  Behandlung  mit 
Alkohol  wiederholt  wurde,  erschien  der  Zucker  als  unkiystal- 
lisirbarer  Syrup  von  bitterlich  fadem  Geschmack  und  den  be- 
kannten Beaetionen.  £r  enthielt  inzwischen  immer  noch  eine 
kleine  Menge  Asehe,  die  bei  der  Verbrennung  in  Abzug  ge- 
bracht wnrde.  Beim  Trocknen  im  Wasserbade  brannte  er 
sich,  und  verlor  dabei  fortwährend  an  Gewicht.  Für  die 
Analyse  wurde,daher  bloss  bei  60 — 65"  getrocknet. 

Substanzen  von  zwei  Bereitungen  gaben  dabei  folgende 
Zahlen: 

C  49,5  50,1 
H  —     7,2  7,6 

Den  ersteren  entspricht  ziemlich  die  Formel  ^,iHioO, 
(berechnet  C  49,3  ;  H  6,9),  welche  um  den  Minderbetrag  von 
U^O  von  der  des  Mannitan's  verschieden  wäre. 
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Die  genaoe  Ermittlung  der  Natur  der,  durch  Zersetzung 
von  Verbindungen  wie  die  Kaffeegerbsäure  erhaltenen  zucker- 
artigen Substanzen,  hat,  wenn  diese  nicht  krygtailisirbar  sind, 
immer  etwas  misslieheB^  da  man  nicht  entseheideQ  kann,  ob 
man  es  nicht  schon  mit  Zenetzongq^fodaeten,  wie  sie  ans 
krystallisirten  Zackeni  mit  Alkalien  und  SUnren  so  leiebt 
entstehen ,  oder  mit  Gemischen  von  diesem  und  dem  Zucker 
selbst,  zu  thuu  hat 

Indessen  scheint  mir  für  den  Augenblick  dieses  Verhält- 
nisB  von  untergeordneter  Bedeutung  ;  die  Hauptsache  ist,  dass 
die  Knffccgcrhsäurc  ein  Glukosid  ist,  und  insoweit  einer ,  in  den 
Pflanzen  äusserst  verbreiteten  Classe  von  Verbindungen  zu- 
gehört 

Dass  ihre  Formel  dem  gemäss  geändert  werden  muss,  ist 
gewiss ;  allein  da  eine  quantitative  Beetiiiimuug  des  abgeschie- 
denen Zuckers  auf  Schwierigkeiten  stiess,  die  noch  nicht  zu 
beseitigen  waren,  lässt  sich  nicht  verbftrgen,  dass  die  nächste, 
die  sich  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  constituirenden 
Bestandtheile  zu  gleichen  Molekttlen  bei  der  Zersetzung  aus- 
treten ,  auch  die  richtige  ist.  Es  ist  jedoch  nicht  zu  tiber- 
seheu,  dass  die,  für  die  Verbindungeu  der  Kaffeegerbsäure  ge- 
fundenen Zahlen  sich  der  Formel  ^i^HigOg ,  —  deren  Zer; 
fallen  durch 


aosgedrftckt  wäre  —  doch  so  weit  nähenii  als  bei  ihrer 
amorphen  Beschaffenheit  erwartet  werden  kann,  wie  diess 
der  nachstehende  Vergleich  lehrt,  bei  den  ich  mich  vor- 
nehmlich auf  die  schätzbaren  Abhandlungen  Kochlcdcr's 
beziehe. 

Wie  in  diesen  notire  ich  die  Formeln  in  der  dualistischen 
Sehreibweise,  und  nehme  G  «  6. 


0«f. 
46,3 
4,6 
18,§ 


0  —  46,0 
H  —  4,4 
BlU>—  iS,6 
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BUnoxydverbindimym, 
C3oH^Ou^O 
L  C       84,0  -JM 

PUO'«.  41,9  4M.*) 

n.         •     C  =    28,5  29,9  2*^,3 

H  =      2,4  2,4  2,(i 

PbO        52,7  51,5  5ü,7**) 

HL         G  ««    25,3  23,2       25,0  24,7 

H  =     2,3  2,2        2,3  2,4 

PbO  =    58,7  59,7       55,9       57,4  **•) 

Bei  den  Analysen  der  freien  Kaffeegerbsäure  müsste  man 
die  Annfthme  macben,  daas  aie  durch  das  Troeknen  bei  100^ 
etwas  Wasser  Terloren  habe,  und  sie  sidi  insofeme  tthnlieh 

verhält,  wie  die  aus  ihr  abbcheidbare  Zuckerart,  die,  wie  er- 
wähnt, bei  dieser  Temperatur  auch  fortwährend  an  Gewicht 
abnimmt. 

CmHisOis  verlangt  C  54,9  H  5^. 

Ifit  3(C3oH|gOift)  —  H2O2  vergleicht  sjch  Rechnung  und 
YerBUch  folgendermassen ; 

B«r.  Gef. 
0  —  96,2  56,5 
H  -  54         6^5  j) 

.  Rochleder  hat  beobachtet,  dass  eine,  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  der  Kaifeegerbsäure  beim  Stehen  an  der 
Luft  blaugrttn  wird  (Yiridinsäure) weiterhin  geht  di^Fi),rbe 
in  Braun  über. 

Die  grüne  FlQssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol 
schwarze  Flocken,  die  sich  in  Essigsäure  mit  brauner  Farbe 
lösen. 

*)  Bei  der  Analyse  hatte  ein  Verhist  an  Bleioxyd  atattgefonden. 
**)  II  wsr  dacch  beisse  Fällung  erhalten;  I  aduint  in  4er  Kilte 
daigestellt  sv  leiB. 

***)  I  ist  das  Mittel  von  vier  Analysen.  Ann.  59,  308.  I  und  II  ist 
kalte,  m'beisae  FiHung. 

ty  Mlfttel  der  Analysen.  ' 
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In  dieser  braunen  Lttonng  entsteht  mit  Bleizuclter  eine 

blaue  Fällung. 

Diese  Erscheinungen  dürften  sieb  auf  ein  ähnliches  Ver- 
halten der  Kaffeesäure  zarüekfflhren  lassen.  Versetzt  man 
eine  alkoholische  LKsnng  dieser  mit  alkoholiseherKalilttsnng, 
so  trfiht  sieh  die  Flfissigkeit  in  Folge  der  Ansseheidung  eines 
sehr  wenig  haltbaren  Kalisalzes,  und  wird  gelb.  ' 

Bald  darauf  bekommt  die,  in  einer  Schale  der  Luft  aus- 
gesetzte Misehong  grflne  Streifen  und  Bänder,  und  naeh  einiger 
Zeit  ist  die  Flüssigkeit  dnnkelgrasgrttn  geworden.  Weiterhin 
wird  sie  wieder  hraun.  * 

Weniger  gut  zeigt  diese  Erscheinung  eine  wässerige  Lö- 
sung der  Kaffeegerbsäure,  die  auf  den  Kalizusatz  durch  die 
Nuancen  des  Gelbroth  hindurch  braun  wird.  Auch  andere 
Salse  der  Kaifeesänre,  namentheh  die  mehrhasisohen,  haheb 
im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  sn  oxy< 
diren,  und  grün  und  braun  zu  werden. 

Diese  Umwandlung  der  Kaffeesäure  näher  zu  verfolgen, 
gebrach  es  mir  diesmal  an  Material. 


Ä(  u  1  (I  e  r  und  V 1  a a u  d e r e n  gaben  an ,  sechs  Säuren  aus 
dem  Kaffee  isolirt  zu  haben. 

Kaffeesäure  . . .  Gt4HsOT  o  Göntlinsttore . . .  GuHgO^ 
a)  Kaffeansänre  (^^YL^O^  ß  COrulln^are  . . .  C,4H:0^ 
h)  Kaffeansäure  C^HsOs    Kaffeelsäure  CijHsOi-^ 

Diese  Säuren  geben  weisse,  gelbe,  grüne  und  blaue  Blei- 
niederschläge, und  diese  allein  sind  sur  Aufstellung  der  For- 
meln henfltsst  worden.  Bei  einer  Berision  dieser  Uhtersn- 
chung  mit  Berücksichtigung  der  oben  beschriebenen  That- 

sachen  und  des,  von  Zwonger  und  Siebert  nachgewiesenen 
Gehaltes  der  Kaffeebohnen  an  Chinasäure  wird  sich  die  Zahl 
dieser  Verbindungen  wahrscheinlich  wesentlich  verringern. 

Venmehe  Uber  die  physiMogisehe  Wirkung  der  Kaffee- 
säure und  Kaffeegerhsäure  wären  ein  wissenswerther  Beitrag 
zur  Beurtheilung  des  Kaffee's  als  Getränk. 

Ich  habe  mich  Uberzeugt,  dass  man  aus  nicht  allzu  braun 
gebrannten  Bohnen,  wie  sie  zuletzt  auch  v.  Liebig  sur  Be- 
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mtong  dm  Kaffee^«  empfiehlt  (Gentmllilatt  1866^  575)  noeh 

erhebliche  Mengen  Kaffeesäure  (2 — 2,5  Grm.  aus  dem  Pfuud) 
gewianen  kann. 


XIV. 

Ueber  die  Bestandtheile  des  Tlieea. 

▼od 

H.  Hlasiwets. 

(Im  Aaimge  a.  d.  Situiagtber.  d.  kais.  Akid.  d.  Wiuenaeh.  m  Wien. 

Jan.  1867). 

Die  folgenden  Venucbe  habe  idi  in  GemeinBcbaft  mit 
Herrn  G.  Mal  in  auBgeftthrt  Sie  ergänzen  die  früheren 
AjrbeUen  Yon  Peligot,  Mulder  imd  Üocbleder. 

Es  enthlUt  der  Thee,  diesen  Chemikern  zufolge,  aomer 
den  allgemein  veibmteten  Pflaaaenntoflfen,  dem  Onffetn  oad 
den  KOrper,  dem  er  sein  Arom  Terdankt,  voniehralii^Eiehen* 
gerbsäure  (Mulder)  und  Boheasäure  (Kochleder). 

Das  Verfahren,  diese  Säuren  zu  trennen,  besteht  nach 
Eoehleder  darin,  einen  heissen  Theeaus&ug  zuerst  mit  neu- 
tcidem  eMigBaqren  filei,  und  dann  die  von  dem  graubraunen 
Niederschlag  (a)  abfiltrirte  liehtgelbe  Flüssigkeit  mit  basisch 
essigsaurem  Blei  (oder  einer  amnMmiakaliseh  gemachten  Blei- 
zuckerlösung) zu  fällen. 

Der  letztere  Niederschlag  {b)  ist  gelb  \  er  soll  die  Bobea- 
sfture,  der  erstere  die  Gerbsäure  enthalten. 

Diese  so  dargestellten  beiden  Bleiverbindungen  dienten 
anch  uns  zum  Ausgangspunkt  der  Versuche. 

Beide  wurden  unter  heissem  Wasser  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  und  die  erhaltenen,  vom  Schwefelblei  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  in  ganz  gelinder  Wärme  concentrirt 

Es  sei  die  erste  mit    die  zweite  mit  B  bezeichnet 
•  A'mmt  stark  rotbbraun  gefibrbt,  und  gab  beim  Stehen 
einen  schwarzbraunen  harzigen  Absatz,  von  dem  abfiltrirt 
wurde.    Sie  enthält  in  der  That  reichlich  Gerbsäure,  und 
Leimlösung  bringt  in  ihr  den  bekannten  Niederschlag  hervor. 

Ein  Tfaeil'd^  Flüssigkeit  wurde  so  mit  Leim  ausgeixt, 


Digitized  by  Google 


110         HlMfirats:  Ueber  die  BettaailiieilB  to  Hmh 

der  Kiederseblag  mit  verdtliiiiter  Sefawefelsiiii«  me  Stunde 

lang  gekocht,  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausge^ 

schüttelt 

Der  Aether  hinterliess  beim  Abdestilliren  einen  bald 
kiTBtallisirenden  JEtttekstand.  Die  Krystaile,  sorgföUig  ge- 
mnigt,  erwiesen  sieh  als  GaOimäure. 

Man  findet  ajber  auob  Gaffussäure,  und  zwar  in  nieht  un- 
beträchtlicher Menge,  wenn  man  A  ohne  weiteres  mit  Aether 
ausschüttelt. 

Die  Krystalle  derselben,  die  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aeihers  hinterblieben,  waren  dnrebsetat,  mit  g^asheUeo,  säiilea- 
artigen  Kry stallen  eines  zweiten  Körpers,  die  zum  Theil  mit 
der  Pincette  mecbanisdi  ansgelesen  w^den  konnten.  Bs  war 
nicht  schwer,  sie  als  Oxahäure  zu  erkennen.  Eine  genauere 
Trennung  wurde  durch  Absättigung  der  Lüsung  des  KrystaJl- 
gemiscbes  mit  Kalkwasser,  vorgenommen.  Jbiaebdem  die 
saure  Reaotion  versebwunden  war,  wurden  aa  dem,  sieh 
bläuenden  Niedersehlag  der  dadurch  entstand,  einige  Tvofitti 
Essigsäure  gesetzt,  wodurch  er  sich  wieder  entfärbte  und 
löste,  von  dein  oxalsaurcn  Kalk  abfiltrirt,  und  das  Filtrat 
wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  hinterliess  die 
GaUttssäuief  die  naeb  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  anaJly- 
sirt  wurde. 

0,380  Grm.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  120«  0,0369 
Grm.  Wasser. 

0,2945  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,534  Grm.  Kehlen- 
säure und  0,100  Grm.  Wasser.  *  -  - 

C  =  40,4        4!),4  ■•  ' 
.  H  —    3,5  3,7       •     r   .  • 

Ber.  eef. 
Hi6^  77  9,6  .      ^,5  , 

.  Kooht  mm  die,  mit  AeÜwr  ansgesDhlltteite  Fltssigkeit  A 
mit  verdttMiler  Sehwelelsäuve  und  -bebandelt  sie  (naehdet 

mau  von  einer  kleinen  Menge  ausgeschiedener  harziger  Materie 
abfiltrirt  hat),  noch  einmal  in  derselben  Weise  mit  Aether, 
SO  erhält  man  neue  Mengen  GaUussäuie  uiMi  OauUsäure,  dies- 
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mal  aber,  aoeh  yemiiwlit  mit  Spuren  eiM  ditttan  Karpers, 
der  in  Wasser  fast  nnlöslieb ,  floekig,  und  gelb  von  Farbe  ist, 

und  dadurch  getrennt  werden  kann. 

In  grösserer  Menge  ist  derselbe  in  dem  Bleisalz  b  ent- 
halten, und  wir  kommeH  sogleich  auf  ihn  zurttck. 

I^^i  mit  .Sehw€titelsifaii»e  bebandelte,  mit  Aetber  ansge- 
zQgene  Flttssigkeit  A  entbiüt  nun  Tomehmlieb.  noeh  .  2^i^«r. 
Die  Sebwefelsftare  wurde  mit  koblensaurem  Barjt  entfernt, 
das  Filtrat  mit  BleiCBsig  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
die  Flüssigkeit  mit  Sdiwefelwasseratoff  entbleit  und  dann 
verdunstet.  ... 

£b  hinterblieb  einaaiemUcbeQaantittt  einea  beniggelben 
Syrups,  dar  «fle/Znekerreaetionen  gab,  nnd  von  derselben  Be- 
sebafifenheit  war,  wie  alle  diese,  aus  solchen  Behandlungen 
hervorgehenden  amorphen  zuckerartigen  Substanzen. 

Der,  in  einem  Theeabsud  mit  Bleizuckerlösung  fallende 
Niederseblag  verdankt  also  seine  Entstehung  im  Wesentlieben 
der  GeiMlnre,  Gallossänre  and  Oxalsäure. 

Di^,  ans  der  Zersetsntig  des  gelben  Bleinied^rschläges  h 
mit  Schwefelwasserstoff  hervorgegangene  Flüssigkeit/?  wurde 
nun  auch  zunäcbst  mit  Aether  mehrmals  ausgezogen. 
Der  Erfolg  war  derselbe  wie  bei  der  Flttssigkeit  A.- 
Der  Aetiier  Mnterliess  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Spuren 
jenes  vorhin  erwähnten  gelben  flockigen  KOrpers.  Die  Menge 
der  erstereu  beiden  Säuren  war  nur  noch  beträchtlicher.  Im 
Ganzen  erhielten  wir  nach  diesem  Verfahren  aus  6  Pfund 
schwärzen  Thee  etwa  3  Grm.  reine  Gallussäure,  die  nicht  als 
Gerbsänrebestandtbeil,  sondern  frei  rorhanden  war. 

Kaeh  dieser  vorlänfigen  Befaandltmg  mit  Aether  wurde 
nun  B  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  ge- 
kocht ,  und  nach  dem  Auskühlen  neuerdings  mit  Aether  aus- 
geschüttelt 

Nunmehr  hinterliess  der  ätherische  Auszug  einen  gelhen, 
sjntipOseiiij  ihit  Kristallen  durchsetzten  Bnckstand. 

Mit  warmem  Wasser  zusammengebracht,  schieden  sich 

reichlich  citronengelbe  Flocken  aus,  die  leicht  als  dieselbe 
Substanz  zu  erkennen  waren,  welche  A  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  geliefert  hatte. 
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Sic  lösten  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht,  und  konnten  auf 
einem  Filter  ausgewaschen  werden. 

In  der  abgelaufenen  FlUsBigkeit  fand  sieb  wie  früher 
etwas  Gallnssäiire. 

Der  gelhe  KOrper  seinestheils  Ikss  sidi  ans  Teidttiuiteiii 
Alkohol  mnkiygtallislreii,  und  bestand  naeh  dieser  Beinigung 
aus  mikroskopischen  Nädelchen. 

Er  war  nichts  anderes  als  Quercetin. 

Es  genügt  zu  sagen^  dass  alle  seine  Beactionen  sorgflUtig 
mit  denen  des  Qnereetins  yerglioheD  wurden,  nnd  damaeh  an 
seiner  Identititt  mit  diesem  kein  Zwmfel  blieb. 

Die  Analyse  der  bei  HO''  getrockneten  Substanz  ^^ab : 
0,2437  Grm.  Substanz  gaben  0,540  Grm.  Kohlensäure  und 
0,080  GruL  Wasser. 

■GfTHig^^f  Cef. 
C  =  00,7  60,4 
H        M  3,6 

Dem  Quereetin  verdankt  die  BleifUlnng  b  ihre  gelbe 
Farbe,  und  aus  seinem  Vorkommen  unter  den  Theebestand- 

theilen  erklärt  es  sich,  dass,  wenn  man  B  zum  Extract  ein- 
dampft und  dann  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt,  man  etwas 
Proiocatechusäure  und  Phloroghum  erhält 

Das  Quereetin  kann  übrigens  nur  sum  kleinsten  Theii  im 
Thee  als  solches  enthalten  sein,  sonst  hätte  es  sieb  aus  B  sehon 
beim  Ausziehen  mit  Aether  in  grösserer  Menge  gewinnen 
lassen  niUssen. 

Dass  es  aber  dort  nur  spurenweise ,  seiner  Uauptmenge 
nach  dagegen  erst  erhalten  wurde,  nachdem  D  mit  Schwef^d* 
s&ure  gekocht  war,  beweist,  dass  es  als  eine  Verbindung, 
wahrscheinlich  als'  Quercitrin  vorhanden  ist 

Aus  der,  mit  Schwefelsäure  uud  Aether  behandelteu  Flüs- 
sigkeit wurde  noch  nach  der  bei  A  angegebenen  Weise  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  eiuer  amorphen  zuckerarügen 
Substanz  von  derselben  Beschaffenheit,  wie  die  frühere,  dar- 
gestellt 

Das  Bleisals  fr  diente  Rochleder  zur  Abscheidung  seiner 

Doheasüure  *). 

*)  Vgl  Ann.  d.  (%em.  68,  204. 
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'    Da  jedoeh  naeb  den  eben  dnrg^elegten  Erfabrnngen  dieses  • 
Bleigalz  ein  Gemisch  ist  von  gallufisauren,  gerbsauren,  Oxal- 
säuren und  Quercitrinverbiudungcn  des  Bleies^  so  erscheint 
'  die  Darstellangsart  der  Bobeasäure  für  die  Gewinnung  einer 
leineii  Verbindung  mtti  aoaieiobend. 

Eise  partielle  Fftllnng  ron  die  Torgenommen  wurde, 
lieferte  drei  Bleiniedersehläge ,  die  mit  Schwefehvasserstoflf 
zersetzt  Flüssigkeiten  gaben,  welche  zu  amorphen  Massen 
dlltrockneten.  Jede  derselben  aber  liess  sich  durch  Kochen 
mit  rerdfinnter  Scbwefelsfture  in  Zucker  und  kleine  Mengen 
der  genannten  kiystallisirten  KOiper  zerlegen,  die  dureb  Aetber 
ausziebbar  waren. 


XV. 

Ueber  die  Baaicität  der  Gallussäure. 

Von 

H.  Hlasiweta. 

(Im  Aase  a.  d.  Sftsnngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensoh.  sa  Wien. 

Jan.  1867.) 

in  den,  von  einander  ableitbaren  Reihen: 
^ISLfB .      ZimmtslUire     ^tHsO  .  H0  Benzo^sfture^ 

«gHeO .  (He)2  CumarsÄuie  e^H^O .  (He)2  Salicylsfture, 
e^HsO .  (He)3  Kaflfeesäure  ^-HsO .  (He)3  Protocatechusäure, 
idf^E^ß  •  (H0)4       ?        € .  (fle)4  Gallussäure, 

mufls  die  Basidtftt  der  eorrespondirenden  Glieder  gleicb  gross 
sein :  sid  richtet  sieb  nacb  der  in  den  Formeln  angenommcuen 
Menge  HO. 

Die  zweite  Reihe  hat  schon  Strecker  unter  einen  ähn- 
Ikhen  Gesichtspunkt  gebracht,  ohne  jedoch  die  Folgerung  zu 
debeQ,  dass  die  Protoeateebusäure  dreibäsiscb,  die  Gallus- 
ritoe  Tierbairiseb  ist 

•  •  In  seiner  Abhandlung  „Uber  die  Spaltung  der  Piperin- 
Säure  durch  Kalihydrat"  (dies.  Journ.  85,  54)  sagt  er : 

^EHe  Protocatechusäure  lässt  sich  noch  in  einer  anderen 
Wense  diit  bekannten  Säuren  vergleiebeni  nämlich  mit  solchen, 

Jonra.  r.  pnkt  Ghenile.  CL  S.  -    g  ^ 
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,  welobe  dieselbe  Anzahl  yonEohleiiatoff-  und  Waaiwiftolfäqm- 

Talenten  enthalten". 

Benzoesäure  0^411^04  (einbasisch), 
Salicylsäure  C24HÜO0  (zweibasisch), 
Protocatechusäure  C,4ll^0y  (zweibaBi8ßb)t  • 
Galla88i&are  C|4HeO|o  (dreihafoiieh). 
^Man  sieht  hier  deutlieh,  wie  mit  der  Menge  des  Saim- 
Stoffs  in  der  Verbindung  auch  die  Anzahl  der,  durch  tißtsAle 
vertretbaren  WasserstoffUquivalente  zunimmt."  — 

Die  Protocatechusäure  kann  nun  nach  depa,  was  Dr.  Barth 
in  der  folgenden  Abhandlung  darttber  mitth^lt,  i|icht 
als  sweihasiseh  betrachtet  werden,  und  was  die  Ganul99!|^r^ 
betriflft,  so  Iftsst  sich  zeigen ,  dass  man  schon  mehrere  vierba- 
sißche  Salze  der.selbcn  kennt,  denen  ich  noch  eines,  das  vier- 
basische  Barywnsah  hinzufügen  kann. 

Es  entsteht,  wenn  man  die,  durch  Absättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Baiyt  erhaltene  LtSsung  des  sauren  Sakes 
mit  klarem  Barytwasser  versets^ 

Der  weisse,  sehr  rasch  dunkelblau  werdende  Nieder- 
schlag, ist  schon  von  Pelouze  beobachtet,  aber  wegen  seiner 
grossen  Zersetzlichkeit  nicht  analysirt  worden. 

Unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  lässt  sich  die  Ver- 
bindung rein  genug  erhalten,  um  ihre  Zusammensetzung  er- 
mitteln za  können. 

Ich  brachte  dieL(5sung  des  vorigen  Salzes  in  einen  Ballon 
mit  drei  Tubulaturen ;  durch  die  erste  seitliche  Tubulatur 
fährte  loh  Wasserstoffgas  ein,  welches  die  Luft  verdrängte, 
und  ausserdem  ging  durch  sie  eine  Köhre,  Wfl^^  mit  einf9fyi 
Geiltos  verbunden  wi^r,  aus  dem  nuan  d€(|EitiUirtiBai^Q^S9kiDe)it^ 
Wasser  in  den  Ballon  fliessen  lassen  konnte. 

Durch  die  zweite  obere  Tubulatur  ging  ein  Abzugsrohr 
fUr  das  Gas,  und  zugleich  die  Spitz^  ein^  j^ahnt^Urii^t^}  ^ 
das  Barytwasser  enthielt. 

In  der  dritten,  der  ersten  entgegensIdifpiAw 
war  ^  Heberrohr  befestigt,  velohos  df^  Wai^Qbwwif'  ^ 
führte. 

Alle  diese  Theile  des  Apparates  waren  mit  Hähnen  ver- 
schliessbar.    Nachdem  nun  die  Lnft  vöU^  ver^lrftAgt 
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1fU|49      BlUTtiFwer  zuge^agseii,  und  der  veuse  Nied^r- 
BfÜls^t      ^^^^  zi^lieh  gut  absetzt,  aii8g;ewa8cheD. 

Die  ttberstehende  Flüssigkeit  konnte  durch  den  Heber 
abgezogen  werden,  und  als  das  letzte  Waschvvasser  durcli 
tiefere»  Einsenken  des  Ueberä  möglichst  entfernt  war,  wurde 
der  ganze  Brei  so  schnell  als  mOglich  in  einer  Schale  unter 
di^  bereit  gehaltene  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht,  und  ttber 
Schwefelsäure  ausgetrocknet  Die  oberste  Schichte  war  zwar 
blau  gefärbt,  konnte  aber,  michdeui  das  (Jiinze  trocken  war, 
von  der  unteren  grauweisseu  niechaniseb  abgetrennt  werden. 
Im  trockenen  Zustande  ist  die  Verbindung,  nicht  weiter  yer- 
SnderHch. 

flenp  Muliii  hat  sie  mit  folgendem  Resultat  analysirt: 
0,358  Grm.  Substanz  verloren  bei  150<>  0,060  Grm.  Wasser. 
0,299  Grm.  trockne  Substanz  gaben  0,200  Grm.  Kohlen-  ^ 

säure  und  0,023  Grm.  Wasser. 
0,325  Grm.  gaben  0,344  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

<;7HaBaa05  Oef. 

'     C    =  19,1  18,3 

•                          H   =    0,5  0,8 

Ba  =  62,:i  62,2 

Der.  Oer. 
•      5Hi^  =  17,0    .  16,7 

Von  einer,  dieser  Barym^Tierbudnng  eati^cechenden  Zu- 
samsmsrstzung  ist  m  fcrystaliisirtes  »Urbasisehes  Bkhafz, 

welches  entsteht,  wenn  man  wässrige  Gailussäure  in  uber- 
artkttssige,  kochende  Bleizuckerlösung  tropft. 

y.  Liebig,  Büchner  und  Strecker  hal^n  dasselbe  un- 
tersucht, und  y.  Liebig  hat  dafttr  d^e  Formel  ^7U2l^b2Gg  be- 
reehnet*).  • 

Ein,  von  Bjtt ebner  dargestelltes  und  analysirtes  ZiM^/ir, 

welches  bei  Gmelin**)  die  Formel  CnH  jZn^Oio  +  2ZnO,  bei 
Kolbe***)  ZnO.C,4(lLZn,)0„ +  2110  hat,  Uisst  sich  ohne 
Zweifel  mit  demselben  Becbt  als  <di}^Jbi^&^:^U^^  be- 

Handbuch  ö,  :i20. 
•••)  Lehrbuch  2,  295. 

8* 
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Balz  attsGhillasslIfire  und  einer  LOanng  Tcn  essigsanrem  IQnk. 

Dasselbe  gilt  von  der,  mit  Zinnchlorlir  dargestellten 
Zmwerbindung  von  Büchner  (bei  Gmelin  Ci4H4Sn20|o  4~ 


2SnO),  welche  man  besser  als  €7U2&n05  -j-HjO  bezeichnen 

würde. 

Ebenso  ist  dann  auch  die  KohaUverbindung  Büchner 's, 
die  Gmelin*)  „überbasisch'*  nennt,  und  der  er  die  Formel 
3G|4H3G(»sOioXoO+ 11a4-  gicbt,  wahrscheinlich  ein  nicht 
ganz  reines  yierbasisches  Kohaltsalz  gewesen. 

Endlich  kann  man  diesen  Salzen  auch  wohl  noch  die 
TetraacetylgaUussänre  von  Kachbaur'^*)  ^TligC^s^O)«^» 
an  die  Seite  stellen. 

Diese  Verbindungen  durften  genügen ,  nm  die  Gailns- 
sänre  in  demselben  Sinne  eine  Tierbasisdie  Säure  zu  nennen, 
wie  man  die  Weinsäure  als  vierbasischi  die  Gitroneusäure  als 
fttnfbasisch  bezeichnet  ***). 

Allein  man  hat  bekanntlich  neuerdings  den  Begriff  der 
Basicität  etwas  eingeschränkt,  und  unterscheidet  je  nach  der 
verschiedenen  Stellung,  in  der  man  sieh  die  Wasserstoffatome 
der  Verbindung  d^t,  zwischen  Basidtät  und  MAtomieititt**. 

Nach  dieser  Unterscheidung  würde  die  jGlallussäure  einba- 
sisch und  vieratomig  sein,  und  Kolbe  erkl&rt  sie  ausdräek- 
lieh  für  eine  einbasische  Säuret). 

Seine  Formel,  die  mit 'der  zuletzt  von  Keknl^,  in 

dessen  geistvollen  „Untersuchungen  über  aromatische  Ver- 
'  bindimgen"  tt)  aufgestellten,  fast  ganz  übereinkommt,  sucht 
dieses  Yerhältniss  zu  veranschaulichen. 


Die  Basicität  ist  ii^  diesen  Formeln  durch  das  Wasser 


*)  Handbache,  322. 
**)  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1857  ;  dies.  Journ.  72,  431. 
*  *  *)  Vgl.  anch  Schiff,  Zeitacfarift  fUr  Chemie  1863,  264. 

t)  Lehrbuch  2,  292. 
tt)  AnnaL  d.  Chem.  187,  149. 


IT 


(■0"H)j .  CJ^jH. 
nadiKekiil^ 


naeh  Kolbe 
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BtoifotoiB  beseiebnety  wdebe  mk  £olbe  mit  0,  Kekulö  mit 
ßBi  yerbanden  denkt 

Nach  keiner  dieser  rationellen  Formeln  aber  lassen  sich 
die  vierbasischen  Verbindungen  ausdrücken,  wenn  man  den 
mehratomigen  Metallen  die  Symbble  belässt,  die  ihrem  Atom- 

....  IV 

Werth  entspreeben  (Ba,  Pb,  Sn...)»  und  schon  aus  aiesem 

Grunde  möchte  es  zweckmässiger  sein,  die  Gallussäure  ^ßH.^. 
€0.(HO)4  zu  schreiben.  Man  hat  dann  folgende  Gruppen 
der  gallussauren  Salze  *) : 

Z$ifeibasiteke, 


Saures  gaUufiaaurefi  Ammoniak      Halbgailiuitiaurti  Bittcrcrde 

OalloBsaures  Natron       Halbbasisch  gallossaures  Bleioxyd 

a  Tg   nr\  Co  /  r\ 


Halb  baaiech  galhusaores  Kobalftoxydul 

Dreibasische.  Vierbasische. 

Bi(^  €JT,  00. Ba,  04 


64H1.00  ^^j  04 

Vierbasieeh  gaUasBaures  Baryttm 
GalliiMaiireB  Wiamnthoxyd-)  ^^^^  e0^Pb^4 

BaeiBeh  gaUnesaniea  Bleiozyd 

egH«  €0.Zn4  04 
GalioBsaares  Zinkoxyd 

0«H|.00.&«  04 

Ueberbasisch  gallussauies  Kobaltoxydul  (?) 

IV  \ 

^«Ht.^^  Sii)04 

  .  Galluasaiirea  Zinnoxytlul 


*)  Nach  deren  Zusammenstellung  bei  Gmelin  6,  31ß.  Die  Namen 
sind  die  dort  gebrauchten;  das  durch  Trocknen  entfembare  Wasser  ist 

weggelassen. 

Bei  Gmelin  =  €,411503.  BiOa  +  7Aq.  Der  Formel  liegt  mir 
eine  Wismuthoxydbestimmung  zu  Grunde  (Bley  fand  5 1,4  p.c.),  welche 
auoh  CuHsBiOio  +  9  A4,  aulässt. 
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1  IS         Hlaäiwütz :  Ueber  die  Baöicität  dur  GallufläUure. 

Mit  den  sogenannten  Erdmetallen  giebt  die  Gallussäure 
Salze,  die  mau  als  ^ saure''  oder  DoppelverbinduDgen  vou  der 

■6  H  -GO    !  O 
angemeinen Formel  Hj)  * 

M  ersetzt  ist  durch  Ba,  Sr,  Ca.  Eine  ähnliche  Verbindung  ist 
auch  das  gallussaure  Kali  von  der  Formel 

■GßH.2 .  "00 .  H4O4  j 
Ferner  sind  uoeh  einige  basische  Doppelsalze  gekannt^  wie 

« 

2(C«Hi . €0 .  ^'^j  ^4)  J  eeHj. €0^^^j  ^4 

Babitich  galluBsaures  Nickeloxydul       Dritte Igallussaure  Bittererde 

2(0r,R. .  €0*^j  04) 
Sslzebei  Gmelin. 


Man  kann  die,  naeb  sehr  wohlermgenen  Gründen  ge- 
troffene Unterscheidung  von  Basicität  und  Atomicität  der 
Säuren  völli^r  anerkennen,  doch  aber  einwenden,  dass  tnan 
bäuüg  auf  ein  Moment  einen  zu  f>:ro8sen  Werth  legt,  welches 
man  zur  Beurtheilung  dieses  Verhältnisses  zu  Hilfe  nimmt, 
indem  man  sagt,  daas  sieh  die,  die  nBasieität*'  bestimmenden 
Wasserfftoffatome  mit  grfteserer  „ Leichtigkeit**  dureh  Metalle 
ersetzen  la><sen  als  die  anderen,  welche  mit  den  ersteren  zu- 
sammen die  ,, Atomicität"  repräsentiren. 

Gewiss  ist  das  bei  vielen  Säuren  der  Fall ,  bei  eben  so 
vielen  aber  nicht  Fttr  diese  Leichtigkeit  oder  Sehwierig- 
keit  fehlt  Mass  und  örenze,  denn  eine  Menge  mehrbasiseher 
Salze  einbasischer  und  mehratomiger  Säuren  bilden  sich  ge- 
rade so  leicht  als  die  einbasischen;  die  Gallussäure  ist  statt 
vieler  ein  Beispiel  dalür. 

Mit  kohlensauren  Salzen  der  Metalle  abgesättigt,  giebt 
sie  mehrere  einbasische  oder  saure  Balte,  mit  eorigBaureiii 
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Blei,  cBsigMiiirem  Zink,  mit  Ziniielilorttr  entotehea  vierba- 
flise^e,  diire^  l^IoBdes  Ztminiiieiibrliigeti  der  Losungen. 

Die  Schwierigkeit  ist  nicht  grösser  als  etwa  bei  den 
Salzen  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  die  man  doch  allge- 
mein als  eine  drei-^o^c^e  Säure  betrachtet  —  Ans  dieser 
Definition  ist  dann  die  Beeeiehnang  der  „normalen*^  Salze 
mebratomiger  Sttaren  hervorgegangen ,  die ,  wenn  sie  sagen 
'  soll,  dass  alle  anderen  Salze  im  Gegensatz  dazu  „abuorm" 
sind,  gewiss  nicht  richtig  ist. 

So  nennt  auch  Kekule^)  z.  B.  die  einbasischen  Salze 
der  Milchsäure  „normale**.  Dass  er  aber  fttr  die  anderen 
nicht  das  Wort  »abnorme**  gebrancht,  sondern  sie  vorsich- 
tiger als  ^SAhse-mit  zwei  Atomen  Metall**  beschreibt,  spricht 
nicht  für  die  Sicherheit  der  zu  Grunde  liegenden  Ansicht. 

In  ganz  entgegengesetztem  Sinne  führt  dagegen  Ram> 
möUberg**)  die  <^m- basischen  Salze  der  Phosphorsäure  als 
„normale**  ani^  und  Kolbe***)  von  einetn  ahnliehen Gesichts- 
pfoiikt  ausgehend,  nntencheidet  „Metallsalze*  und  „Metall- 
Oiydßalze"  der  Gallussäure. 

Er  nennt  „gallussauren  Kalk"  die  Verbindung 

CaO.CuH^O., 

dag^jen  „Magnetdam  -  gallussaure  Magnesia*  das,  von  ihm 
dnreh  MgO .  C(  4(H|teg)09  ausgedrückte  Salz.  Die  eigentliche 
galfbssailtis  Magnesia ,  so  wie  däs  gallussaure  Zinkoxyd ,  Ko- 
baltoxydul, Nickeloxydul  u.ö.  w.  öiud  nach  ihm  noch  gar 
nicht  dargestellt.  — 

Bei  so  abweichenden  Ansichten  tlber  ein,  im  Grunde  doch 
sehr  einfache!»  Verh&ltnisS)  wAre  es  wttnschenswerth,  eine  Be- 
zeSohnnngdweiBe  einsuftthren,  die  nur  die  Thatsaehe  der  Ver- 
tretbat4ie!t  des  Wat»er(ito£Fbs  dnreh  It^talle  in  solchen  und 
ähnlichen  Verbindnngen  wiedergiebt,  und  die  Hypothesen 
tlber  die  rationelle  Constitution  derselben  ganz  unborUcksich< 
tigt  lässt 

Die  von  Ratemelsbergf)  gebtauchten  Ausdrucke: 

•)  Lehrbuch  1,  249. 

**)  Grundriss  der  anoiyui*,  Cheinie.  Berlin        iä.  U3. 
*•*)  Lehrbuch  2,  294.  * 
t)  L.  c  S.  23. 
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mono  —  (Ii  —  tri  .  .  .  polyhydrische  Verbindungen  (SäureUi 
Basen  I  Alkohole) .  scheinen  mir  fttr  diesen  Zweck  am  besten 
gewählt  KU  sein. 


XYI. 

Ueber  die  ProtocatechusÄure, 

Von 

Im,  Baarth. 

(Im  Ausz.  a.  d.  äitzungäber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch,  zu  Wien. 

Jan.  1867.) 

Durch  die,  im  Folgenden  beschriebenen.  Vetsnche  habe 
ich  vornehmlich  die  Frage  zu  beantworten  gesndit,  die 
Protocateehusänre  eine  Z3¥ei-  oder  einedreibasischeSftnre  ist, 

und  ob  sich  ihre  Beziehung  zur  Gallussäure  auch  durch  eine 
künstliche  UeberfUhrung  in  diese  beweiaen  lässt. 

Was  den  ersteren  Punkt  betrifft ,  so  erinnere  ich  dacaiii 
dass  Streeker  schon  das  dreibasische  Bleisala  dw  Frotoca- 
techns&nre  dargestellt  und  nntersudit  hal  (Annai  d.  Ghem. 
118,  284). 

Es  ist  nach  seiner  Analyse  bei  100^  getrocknet  = 
C,  iH5Pb30io,  und  verliert  bei  130^  ein  Aequivalent  Wasser 
(HO).  Wahrscheinlich  wUrde  es  b^  noch  höherer  Tempe- 
ratur unter^Yerlast  eines  Molekttls  Wasser  in  das  wasserfrde 
Salz  C,4H3Pb30t,  Ubergehen. 

Von  analoger  Zusammensetzung  ist  das 

Basische  ßaryvmsah,  welches  ich  durch  Vermischen  einer 
concentrirteu  Lösung  des  einbasischen  Salzes  mit  gesäUigtem 
Barytwasser  erhalten  habe.  In  einem  gut  TerscUossepenGe» 
fäss  sich  selbst  ttberlass«!,  setzte  sich  dasselbe  ifach  einigem 
Stehen  in  krustenförmig  verwachsenen  Warzen  an,  die  zer- 
rieben mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden. 

Es  enthielt  bei  ISO*'  getrocknet  57,1  Pct.  Baryum,  ent- 
sprechend der  Formel  C|4U3Ba,08  »  ^i4HeBasOg ,  welche 
57,7  p.c.  verlangt 

0,3083  Grro.  Substanz  gaben  0,2990  Grm,  schwefelsaures 
Baryum. 
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Um  die  Protocatecbusäure  in  GaUuasäure  arnzuwandeln, 
habe  ioh  mir  zuerst  die 

Bromproiocaiechusävre  dargestellt.  —  Sie  ist  leicht  durch 
blosses  Zuaammenreiben  der  Säure  mit  Brom  zu  erhalten. 
Die  Masse  nimmt  anfangs  eine  haibflOssige  Form  an,  und 
miter  Kntwieklung  grosser  Mengen  von  Bromwasserstoff  wird 
de  bei  fortgesetztem  Reiben  zu  einem  backenden  Pulver. 

Verjagt  man  dann  im  Wasserbade  den  Best  des  Brom- 
wasserstoffes und  IM  in  heissem  Wasser,  so  kxystallisirt 
ziemlieb  schnell  das  neue  Froduct  in  Gruppen  feiner  Aom- 
bischer  Nadeln. 

Sie  sind  wasserfrei  und  geben  den,  von  der  Formel 
67fi5Br04  verlangten  Gehalt  an  Brom. 

0,3317  Orm.  Substanz  gaben  0,2642  Grm.  Bromsilber  = 
33,9  p.c.  Brom.  ^ 

Berechnet  ist  34,3  p.C. 

.  *  •  * 

Nach  der  Gleichung 

^^H^BrO^  +  KHO  =  ^,He06  + 
floUta.sioh  nun  aus  der  Bromprotocatecbusfture  Gallussäure 
bilden,  und  in  der  Tbat  habe  ich  dadurch,  dass  ioh  ein^ 

Theil  derselben  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von 
4  Theilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  bis  zur  breiigen 
Consistenz  eindampfte  ^  dann  das  Ganze  in  Wasser  löste,  mit 
Schwefelsäure  Übersättigte  und  mit  Aether  ausschttttelte,  nach 
dem  Verdunsten  desAethers  eine  noch  stark  gefärbte  Krystall- 
masse  erhalten,  die  mit  fhierkoble  entförbt  die  Form  feiner 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  annahm. 

Ein  Vergleich  der  qualitativen  Reactionen  und  der  Kry- 
stallform  mit  denen  der  Gallussäure  liess  eine  Identität  ver- 
mutheo,  die  die  Analyse  in  so  weit  bestätigte,  als  sich  die  er- 
haltenen Zahlen  denen  von  der  Formel  der  Gallussäure  ge- 
forderten näherten. 
0,3056  Grm.  lufttiDckne  Substanz  verloren  bei  U0<^  0,0299 
Grm.  Wasser. 

0,2757  Grm.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,4860  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0798  Grm.  Wasser. 
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Oer. 
48,t 
3,2 


C  —  49,4 
H  =  3,5 


BtO  *  9,« 


9,S 


Bei  seinen  vviclitigen  Versuchen,  die  Gallussäure  aus  der 
Bijodsalicylsäure  darzustellen,  fand  Lautcmanu  für  sein  Tro- 
duct  auch  nur  annähernde  Zahlen,  dieselben  beinahe ,  die  ich 
gefunden  habe*).  Ich  habe  keinen  Zweifel,  dass  nvdü  Ver- 
sncii  Gallusflflnre  geliefert  hat,  allein  es  gelang  mir  niclil 
durch  blosses  Umkrystallisiren  der,  ohnehin  geringen  Menge 
Substanz  eine  Verunreinigung  zu  entfernen,  die  das  Kesultat 
^  der  Analyse  beeinträchtigt  haben  musste. 

Bei  der  Sublimation  ehielt  ich  einöi  wenn  amch  ülckt 
sar  Analyse,  so  doch  m  Mm  qualitativen^  Baai5ti(mtti  aus- 
reichende Menge  einer  krystallisirtra  Substanz ,  die  tollstftn- 
dig  das  Verhalten  der  Pyrogallussäure  zeigte. 

So  derivirt  denn  in  letzter  Linie  die  Gallussäure  von  der 
Salicyls&ure  sowohl,  wie  von  der  isomeren  Paraoxyben- 
zoMure. 

Da  aber  die  Zwisehenglieder :  die  OzysaüeylBänr^  tatd 

die  Protocateehusäure  nur  isomer  und  nicht  identisch  sitid,  so 
hat  es  etwas  Befremdendes,  dass  sich  die  Endglieder  wieder 
ToUständig  gleichen. 

Salicylsänre     i^SH^Oa  ParaoxybenzoSsänr^ 
Oxysalieylsilure  ^7He04  Protocateclittsftni^ 
Qallnssäure      ^-ß^B^  GallussAure. 
Es  kann  Übrigens  sein ,  dass  dennoch  im  ersten  Moment 
aus  der  Dijodsalicvlsäure  und  derBromprotocatechusäurc  nur 
isomere  Verbindungen  entstehen ,  diese  aber  durch  die  Ein- 
wirkung des  Alkali's  in  einander  ttbergeken. 

Lautemann  hSAt  ehsen  soleben  Uebfei^;dng  aaeh  wm 
der  OxysalicylRänre  irar  Oarbohydrochnnonsäur^  mtd  vordem 
llydrocliinou  zur  Oxyphcnsäure  für  möglich**). 

lieber  die  Identität  oder  Verschiedenheit  der  Carüühydro- 
chinonsäure  sind  die  Meinungen  noch  nicht  geeinigt 

•)  Ann.  d.  Chüiu.  120,  :m. 
**)  Ann.  d.  Ohorn.  120,  316. 
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leb  kftnn  j^och  anführen,  da.ss  Carbüliydrochinonsäure, 
dife  durch  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  Aetzkali*)  gewonnen 
war,  sich  nach  Reaetionen,  Sehmelzpunkt  und  Krystallform 
lü  iiiehis  von  Protoeateehaafture  nnterseliied,  zn  deren  Berei- 
tfuft  ^nvKft!  P^rinsäore  ein  andermal  N^lenOl  ge* 
dient  featte. 

Es  verlief  ferner  die  Reaction  den  Jodwasserstoffs  auf 
trotocatechusäure  in  zugeschmolzcneni  Kohr  bei  140^  unter 
Bildung  desselben  Productes,  welches  Gräbe**)  aus  der  Car- 
bohydroehitionsänte  beim  Erhitzen  denselben  idit  Mineral- 
üähr^  erhalten  hai 

Neben  viel  KohlensHiire  war  ein ,  durch  Aether  auszieh- 
bares durch  Destillation  für  sich  rectificirbares,  krvstallinisch 
erstarrendes  Oel  von  dem  C-  und  H-gebisüt,  der  der  Formel 
'GeHeOj  entsprieht,  entdtandefij  welchea  naeh  Schmelpunkt 
nnd  Eiaenreäetion  ein  GMlaeh  von  Hjdroehinöti  «hd  Oxy- 
]^lierii)§Qre  geWeiiirti  aeinmiis«te. 

0,2625  Grni.  Substanz  gaben  0,6276  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1323  Grm.  Wasser. 

C  -=  <>5,5  65,2 

H        5,5  5,6  «- 


XVIL     .  t 

lieber  die  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf 

phospkorige  Säure. 

Van 

CK  Gnatavaon. 

'  (Bnllei  de  raead.  Ü.  aden.  d.  9t  P^nbcrai^  t  XI.) 

Wird  trockenes  Brom  mit  krystallisirter  phosphoriger 
Säure  in  zugeaehmolzenem  Rohre  erhitzt,  in  dem  Verh&ltnias 
von  einem  Molekfll  Brom  (Br«)  auf  ein  Molekttl  pho8j[)horige 
Säure  (PEjO;,),  so  erfolgt  bei  100",  und  sogar  bei  noch  nied- 
rigerer Temperatur,  folgende  Reaction:   Die  phosphorige 

*)  Vgl.  Gräbe'8  Untersnchiuig.  Ann.  d.  Obem.  188,  203;  dies. 
Jonm.  100, 44l 

**)  Ann.  d.  Ghem.  189, 145. 
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Säure  bildet  eine  gesehmobsene  Scliieht  Uber  dem  Brom,  nnd 
von  der  Oberflttehe  des  letsteren  beginnen  Gaeblitoeben  an&n* 

steigen,  wobei  sich  die  Brümschicbt  allmählich  verringert 
Nach  einstündigem  Erwärmen  und  öfterem  Umsehutteln  des 
Rohres^  wodurch  die  Beaction  bedeutend  beschleunigt  wird, 
erhält  man  im  Bohre  zwei  Schichten:  die  untere,  sehr  dick- 
flüssige, ist  gelb  gefärbt ;  die  obere^  leichtbewegliehe,  hat  die 
Farbe  des  Broms.  Beim  Oe£fhen  des  Rohres  verflilchtigt  sieh 
die  obere,  leichtbewegliche  Schicht  —  sie  besteht'aus  BrH; 
die  untere  dickflüssige  Schicht  ist  in  Wasser  löslich ,  und  be- 
sitzt alle  Eigenschaften  der  Metaphosphorsäure.  Da  bei 
dieser  Beaction  keine  anderen  Prodncte  auftreten ,  so  glaube 
ich.  mit  Bestimmtheit  sie  durch  folgende  Oleiehung  ausr 
drücken  zu  können : 

PHaeg  +  Br2  =  2HBr  +  PIIO3. 
Werden  auf  vier  Moleküle  phosphoriger  Säure  drei  Mole- 
küle Brom  angewandt ,  so  erfolgt  die  Beaction  in  gans  an- 
derer Weise.  Nachdem  die  Bfihre  nur.knrxe  Zeit  auf  iOO<* 
erhitzt  worden  ist ,  verschwindet  die  Farbe  4es  Broms  voll- 
ständig und  beim  Erkalten  bilden  sich  im  Rohre  drei  Schichten : 
1)  die  obere  ist  vollkommen  durchsichtig  und  leichtbeweg- 
lich;  2)  die  mittlere  ist  weiaslich- trübe  und  dickflüssig ;  3)  die 
untere  Schicht  besteht  aus  einer  dicken,  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit 

Bei  niherer  Untersuchung  erwies  sich  die  obere  Schicht 

als  aus  verflüssigter  BrH  bestehend;  die  mittlere  bestand  * 
hauptsächlich  aus  Phosphorsäure  mit  Spuren  von  HBr;  die 
untere  Schicht  war  dreifach  Bromphösphor,  welcher  ebenfalls 
etwas  BromwasserstoffiBänre  enthielt  Die  Bestimmung  des 
MengenTcrhältnisses  der  bei  der  Beaction  sieh  bildenden 
Bromwasserstoffsäure,  Phosphorsäure  und  des  Dreifachbrom- 
phosphor  überzeugte  mich,  dass  die  Reaction  durch  folgende 
Gleichung  auszudrücken  ist : 

4PHse3  +  3Br2  =  mi,0^  +  3HB  +  PBrg. 
Wenn  man  durch  Umschütteln  des  Bohres  die  drei  ge- 
trennten Schichten  von  HBr,PH304  und  PBr^  mischt,  so  ver- 
einigen sieh  die  HBr  und  der  PBr^  zu  einer  homogenen  Flüs- 
igkeit  und  die  PH3O4  schwimmt  oben  auf.  Da  beim  Oeffnen 
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des  Rohres  aUe  BrH  entweiclit,  so  lässt  sich  natttrlich  nicht 

mit  Bestimmtheit  erweisen,  ob  beim  Vermischen  der  BrH  und 
desPBrs  eine  chemische  Verbindung  entsteht  oder  nicht;  aber 
wenn  sich  eine  solche  aifbh  bildet,  so  kann  sie  doch  nur  unter 
starke.  Dmek  b^tehen. 

Die  Wirkung  dea  Jode  aaf  phosphorige  Säure  bietet  be- 
deutende Abweichungen  Yon  der  Wirkung  des  Broms  auf 
diese  Säure.  In  welchem  Verhältniss  Jod  und  phosphorige 
Säure  auch  angewandt  sein  mögen  —  in  den  Producten  der 
Einwirkung  lässt  sich  nie  mit  Bestimmtheit  die  Gegenwart 
Ton  Metaphosphorsäure  undDreifachjodphosphor  nachweisen« 
Wird  auf  zwei  Moleküle  phosphoriger  Säure  mehr  als  ein 
Itolekttl  Jod  angewandt,  so  bleibt  nach  4-  bis  58tündigem  Er- 
wärmen im  Wasserbade  immer  noch  ein  Theil  freien  Jods 
übrig.  Wenn  man  die  Quantität  des  Jods  fast  auf  die  Hälfte  ver- 
ringert ,  so  verschwindet  alles  Jod  und  in  den  Producten  der 
Einwirkung  lässt  sieh  leicht  die  Gegenwart  von  Phosphor- 
lAure,  Zweifschjodphosphor  und  Jodphosphonium  (FH4J) 
nachweisen.  Die  letztere  Verbindung  findet  sich  zum  Theil 
im  oberen  Ende  der  Röhre,  in  der  ihr  eigenen  würfelförmigen 
Krystallform  sublimirt  vor,  zum  Theil  krystallisirt  sie  aus 
der  Flüssigkeit  im  unteren  Ende  der  Röhre  in  schönen  grau- 
gelben dendritischen  Kiystallen,  welche  mit  rOthlichen  Kry- 
stallen  von  zweifach  Jodphosphor  untermischt  sind.  Die  Be- 
stimmung des  Mengenverhältnisses  des  angewandten  Jods 
zur  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  überzeugten  mich,  dasa 
die  hierbei  stattfindende  Beaction  folgendermaassen  ausge- 
diUckt  werden  muss: 

SPHaOa  +  5  J  «  6PH3O4  +  2HJ + PH4  J  +  PJ^. 

Diese  Arbeit  ist  im  Laboratorium  der  St.  Petersburger 
Universität  unter  der  Leitung  des  Herrn  Prof.  Mendelejeff 
ausgeführt 
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1)  Ueber  den  StoffiunBatz  im  thiertsohea  (k^iudsinttB 

hat  Prof.  Seegeil  (Anz.  d.  Wien.  Akad.)  eine  Uutersuchun^ 
ausgeführt,  aus  deren  Ergebnissen  er  den  Schluss  zieht,  dass 
es  ausser  Meren  und  Darm  noch  andere  Ähzugswege  ßr  den 
SHcksfoff'  der  umgesetzten  SUckstoffgewd^e  giebij  dass  unter  Be- 
dingungen, die  wir  noeh  nicht  kennen,  aller  umgesetzte  Stick- 
stofif  durch  Harn  uudKoth  ausgeschieden  wird,  dass  aber  unter 
anderen  Einflüssen  ein  Theil  des  umgesetzten  Stickstoffes  auf 
anderen  Wegen,  wahrscheinlich  durch  Haut  und  Lungen;  aus- 
tritt, dass  wir  also  nicht  bereehtigi  sind,  ^  Diffierenz  zmischen 
SHekstoffein/uhr  durch  Nahmmg  va/itd  Ausfuhr  durch  Kafh  imd 
Harn  als  Maass  ßr  den  An-  oder  Umsatz  von  KÖrperfläsch  an- 
zusehen. 


2)  Mfting  des  SeidengairneB  oder  der  Seidenzeuge  mt 

Beim^chnng  von  Wolle. 

Von 

Prof.  Dr.  Rudolf  Wagner  in  Würzburg. 

Bei  der  Prüfung  des  Seidengarues  und  gewisser  Seiden* 
zeuge  auf  Beimischung  von  SoiM^wollfia«er  i^id  Thjy^hfi^ 
lässt  das  Mikroskop  oft  gänzliob  im  Stiche,  beaondjBrs  wenii 
Seidengam  aus  Florettseide  oder  gemischte  Gewebe  mit 
Seideuganikette  vorliegen,  die  mit  Fancygarn,  mit  Kamm- 
wolle,  Alpaka  und  Mohair  durchschoa^^  sii^d.  Bei  dem 
gleichen  Yidrhalten  der  Seide  i;^nd  Wolle  gegen  dieThe^rfarb- 
^lioffe  upd  geg^p  Ali:^^  iat  a^ch  .die.  Farbefirotf ,  ^  fsuf 
Unterscheidung  von  Wolle  und  Baumwolle,  Seide  und  Baum- 
wolle ,  ja  selbst  von  Baumwolle  und  i^einenfaser  mit  Erfolg 
angewendet  wird,  im  vorliegenden  Falle  nicht  zu  benutzen. 

In  solchen  Fällen  wende  ich  folgendes  Mittel  an,  da^  mit 
äusserst  geringen  Gewichtsmeng^  der  zu  prüfenden  Ge- 
spinnstfasem,  der  Game  oder  des  Gewebes  ttberrasebend  zu- 
yerlässige  Resultate  giebt.   Es  beruht  darauf,  dass  Wollfaser, 
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sowohl  ScI^woUe  ahk  ^  vntor  dm  Namon  Kaseh- 
lairwoUe  t^bniach  yerwend^te  wollige  Fkiiniieiiliaaf  def 

Ziegen,  ferner  das  Mohair,  die  Alpakawolle  und  die  Vicogne- 
wolle  —  als  RohstoflF,  im  versponnenen  oder  im  verwebten 
Zustande  —  durch  Kochen  in  reiner  (völlig  schwefelfreier) 
£^^i-  ^der  ^Natronlauge  geldaft,  «da^FlUflsigl^eU  geben,  die  AI- 
kal^vlliur^f  und  äalfhy4r^  enffhü^t,  welche  NitropruaBidiia- 
triam  dureb  die  bekannte  prftohtig  violette  Flrbnng  anzeigt 
Seide  —  Rohseide,  gezwirnte  Seide,  entscliilltc  Seide,  Flock- 
seide und  gesponuene  Florettscide  —  giebt,  als  schwefelfrcie 
Slfhßtai^z,  beitii  ^ojuhen  mit  Al^alilauge,  eine  FlUasigkeit,  in 
i^efdtor  N|trppni98i4iiatriumii$ßttag  keine  VerAnderung  ber- 
Tormü. 

Nach  dies^ni  Verfahren  gelingt  es  bei  Annrendung  eines 
Stttckcbens  seidenen  Gewebes  von  0,5  Quadnitcentimeter  die 
Abwesenheit  oder  Gegeuwart  von  WoU-  oder  Huarfa^er  nach- 
zuw^^en.  Am  b^^n  es,  dßO  SU  untenMieheoden  Stofif 
(WfW  d^fn  Gewicbto  iMM>b  0,1  Otm*  vi^Uig  auasaiebt)  durch 
Kochen  mit  etwa  5^10  CO.  Kalila«ge  za  lOeen  ,  dte  Umag 
mit  destillirtem  Wasser  bis  auf  100  C.C.  zu  bringen  und  von 
dieser  Flüssigkeit  ungefähr  1  C.C.  mit  einigen  Tropfen  einer 
y^rdttpji^t^  Lösung  von  Nitroprussidnatriuj»  zu  prüfeu.  Tritt 
I^ßine  vip|ette  Färbu|)g  FlUsßig^it  ein,  go  vim»  mm 
•  ü^pr^  k^iip^  Wolle  Seide  beigemiscbt  war.  Behufs 
der  Controle  ist  es  anznrathen ,  der  unyerlliidert  gebliebcDeo 
Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  vovrätbig  gehaltenen  Woll- 
lösung zuzusetzen,  wo  dann  die  violette  Färbung  sofort  ein- 
treten wird« 


3)  Als  grapbiUuüges  Bor 

haben  P.  Wöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (Compt. 
rend.  t.  64,  p.  19)  eine  Varietät  dieses  Körpers  beschrieben, 
die  in  hexagonalen,  blasskupfcrrothen  ßlättchen  krystallisirt 
Sie  erhielten  dieselbe  einigemal  hei  der  Bereitung  von  durch- 
sichtigem Bor,  aber  stets  nur  in  zu  kleiner  Menge,  um  sie 
Mner  genauen  Prüfung  unterwerfen  zu  können.  Neuerdings 
haben  sie  gefunden,  dass  dieser  Körper  kein  reines  Bor,  son- 
dern eine  bestimmte  Verbindung  von  Bor  und  Aluminium  ist. 
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Sie  erzeugt  sich  dann,  wenn  man  bei  der  Darstellung  von 
kry stall isirtem  Bor  aus  Borsäure,  oder  aus  amorphen  Bor  mit 
Aluminium ,  keine  zu  hohe  und  andauenide  Hitze  verwendet. 
Löst  man  dann  das  Aluminium  in  verdünnter  Salzsäure,  so 
bleibt  er  gemengt  mit  krystallisirtem  Bor  zurück,  von  dem 
man  ihn  durch  Abschlämmen  leicht  trennen  kann.  Ausser- 
dem bildet  er  sich ,  wenn  man  geschmolzenes  Aluminium  io 
den  Dampf  von  Chlorbor  bringt. 

Dieses  Boraluminium  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  hexa- 
gonalen,  blasskupferfarbenen  Blättchen,  die  vollständigen 
Mctallglanz  besitzen.  Die  Form  gehört  nacli  den  Beob- 
achtungen von  Miller  in  Cambridge  in  das  monoklinische 
System.  Selbst  die  dünnsten  Blättchen  sind  undurchsichtig. 
Es  verbrennt  beim  RothglUhen ,  läuft  aber  wie  Stahl  blau  an 
In  Chlorgas  erhitzt,  verbrennt  es  mit  starkem  Glänze  zu 
Chloraluminium  und  Chlorbor.  Es  löst  sich  langsam  in 
heisser,  concentrirter  Salzsäure ;  auch  in  einer  heissen  Natron- 
lauge löst  es  sich  unter  WasserstofFentwicklung.  In  starker 
Salpetersäure  löst  es  sich  leicht 

Fällt  man  diese  Lösung  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  keine  reine  Thonerde ,  sondern  ein  basisch 
borsaures  Salz  aus.  Aus  diesem  Niederschlage  wurde  bei 
der  Analyse  die  Borsäure  durch  Behandlung  mit  Flusssäure 
und  dann  mit  Schwefelsäure  entfernt.  Aus  den  Analysen  be-  * 
rechnete  sich  die  Formel  AIB02. 


Gef. 


Der. 


Aluminium 
Bor  .  . 


54,02  r»4,91 
45,98  45,09 
100,00  100,00 


AI  55,46 
Bot  44,54 


100,00 
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XIX. 

Untersuchimgeu  über  die  Ursache  der  Br Helligkeit  der 

Knochen  bei  Kindviek 

▼ob 

Eeq£  Br.  Bobert  Hoflftnann  in  Frag. 

£8  ist  bekannt,  dass  die  Knochen  bei  einer  eigenen,  als 
Knoehenbrtiehigkeit  besceichneten  Krankheit  alle  Elastieitat 
▼erlieren,  und  so  spriSde  und  brilehig  werden,  dass  sie  oft  bei 
der  geringsten  Bewegung^  desTbieres  brechen.  Das  Auftreten 

dieser  Krankheit,  die  mir  am  bezeichnendsten  mit  Knochen- 
sprödigkeit  bezeichuet  erscheint,  in  einzelnen  Bezirken  Böh- 
mens während  der  letzten  futterarmen  Jahre,  gab  mir  Ge- 
legenheit, Knochen  yon  an  genannter  Krankheit  su  Grunde 
geg^uigeneik  Bindern  mir  zu  yerschaffen,  um  sie  einer  che- 
misehen  Untenmehung  unterziehen  zu  können.  Es  erschien 
mir  dies»  interessant,  weil  man  Uber  die  Uraaclicu  der  Sprü- 
digkeit  der  Knochen  bei  Rindern  einer  mir  mit  der  Natur 
des  spröden  Knochen  unverträglich  erscheinenden  Ansicht 
ganz  allgemein  huldigt 

Die  Untersuch ungsobjecte,  welche  ich  benutzte,  waren 
zwei  öchienbeinknochen.  Unter  dem  Mikroskope  untersucht, 
zeigte  sieh  kein  Unterschied  von  den  gesunden  Knochen.  Sonst 
sdehneten  sich  diese  Knochen  aber  durch  ungemeine  Sprödtg- 
keU  aus. 

Um  eine  möglichst  mittlere  Probe  zu  erhalten,  wurden 
mittelst  einer  Säge,  etwa  3  Zoll  unterhalb  der  Kniescheibe, 
ringförmig  Einschnitte  gemacht  und  zwar  so  tief,  dass  das 
Mark  noch  von  einer  dünnen  Hülle  umgeben  blieb.  Das 
Sttgjon  musste  langsam  und  mit  geringer  Kraftanwendung  ge- 
sehehen,  um  dn  fernes  Pulver  zu  erhalten,  denn  bei  einem  nur 
etwas  grösseren  Drucke  erhielt  man  wegen  der  ungemein 
grossen  Sprödigkeit  der  Knochen  lauter  flache,  schiefrige 
Bruchtheile. 

Josni.  c;  pKikt.  Cliante.  OL  t.  9 
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XTAtmnudnnige-Beeiiltate. 

Schienbein  vom  kranken  Thiere  No.  I  *) : 

Im  nattfrllchen  Im  waBserfteiMi 
Zastande  ZnaUode 

Wasser                       12,247  — 

Mineralstoffe  ....     59,724  68,060 

Organische  Stoffe  : .  .     28,029  31,940 

100,000  "100,000 

Eine  eingehende  Analyse  ergab  in  100  Gewiehtstheilen : 

WaBser   

PhospliorBMireii  Kalk  (3CaO .  POk)  . 
Phosphonaiire  Magnesia  (SMgO.POs) 
KobleDsanren  Kalk 
Kohlenaanre  Magnesia 
SM 
Fett 


Stiekatoffhaltige  organische  Sobstanzj 


12,247 

49,989 

5M65  • 

1,229 

1,400 

8,506 

9,694 

28,029 

31,941 

100,000 

100,000 

Stickstoffsbestimmungen  wurden  4  vorgenominen  j  w  er- 
gab »ich  in  100  Gewichtstheiien  Stickstoff: 

ungetrocknet 
I.     2,557  * 
n.  2,582 
m.  2,781 
IV.  2,582 

Die  Infttroekenen  Knochen  enthidten  demnach  2,625  p.CS. 
Stickstoff,  was  einem  Stickstoffgehalte  von  2,982  in  den 
wasserfreien  Knochen  entspricht.  Fluor  wurde  keines  nach- 
gewiesen. 

Sehienbein  yom  kranken  Thier  Nr.  il  (nach  eigener 
Analyae)  100  Gewichtotiieiie  enthielten: 

in  BAfUrUclMK 


Wasser   5,856  — 

Organische  Substans  .  -  29,142  30,954 
Mineralstoffe    .  .  .    65,002  69,046 

100,000  100,000 

Wasser   5,856  '  — 

Phoephoffsane  Kalksrde   55,028  58,460 

Phoapborsanre  Magnesia  ......  1,848  1,428 

Latus  62,227  59,873 

*)  Analysirt  von  Herrn  Belohoubek.  • 
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Truuqpofft  62,227  59,873 

KohtomMie  Kilkardo   7,507  7,975 

Kohlensaure  KagneiU   0,070  0,924 

StidcBtoffhaltige  organisdie  Stoffe  •  .  .  27,270  28,973 

Fett  '   1,860  1,971 

Alkaliaahe  und  Yeillut   0^254  0,284 


100,000  100,000 

100  Gewichtstheüe  der  lufttrockenen  Knochen  enthielten 
Stickstoff: 

L  Probe  2,660 
IL    .  2,600 
HL    •  2,660 

Demnach  im  Mittel  ein  Stickstoffgehalt  von  2,640  in  den 
lufttrockenen  und  von  2,871  in  den  waflserfreien  Knochen. 
.  Fluor  wurde  keines  naehgewiesen* 

Es  erscheint  nun  weiter  vorerst  nöthig,  uns  die  Zusam- 
mensetzung der  Knochen  von  gesunden  Kindern  zu  versinn- 
lichen, um  sie  dann  mit  jener  der  vorbemerkten  Knochen  von 
knochenkranken  Thieren  vergleichen  zu  kdnnen.  Bei  dem 
Mangel  an  solchen  vollständigen  Analysen  mussten  erst  die- 
selben durchgeführt  werden.  Sie  finden  sich  nebst  den  Ana- 
lysen der  kranken  Knochen  in  folgender  Zusammenstellung : 

£s  enthieltei  100  Gewichtstheile  im  wassarfreitti  Zu- 
stande: 


Spriklo  Knochen 

ücnuudts  Knochen 

«• 

II.    1  m. 

iV. 

VI. 

1 

8clilvii)iein- 
kooL-hen 

cinoa 
lUnd«a 

Kuoeksn 
Btad* 

KmooImb 
IUiiSb 

BoklentMilB- 
knociMn 
elDM 

Fhosphorsanie  Kalkeide . 

56,965 

58,450 

58,252 

54,991 

.55,461 

55,886 

PhosphorBsuo  Magnesia  .  i  1,400 

1,423 

Spur 

0,401 

Spur 

1,011 

Kohlenssnre  Kalkerde 
KohleDsanre  Magnesia 

9,694 

7,975 
0,924 

10,100 
0,865 

9,909 

8,427 

5,033 
1,273 

Organische  sttckstoflOial* 

tige  Snbstana*)  .  .  . 

29,95b 

28,973 

30,219 

33,615 

36,112 

35,797 

1,983 

1/J71 

0,501 

0,501 

0,124 

Alkallsalse  und  Verlust  . 

0,284 

0,063 

0,583 

0,876 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

•)  10t  Mskstoff  . 

2,982 

2,871 

? 

4,09t 

5,400 

4,073 

9« 
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I 

Die  Mittheilung  und  BogrUndnng  der  eingeschlageoea 
UntersuchuDgsmetbode  so  wie  den  Nachweis ,  dass  der  bei 
Knochenanalysen  als  ,/reier  Kalk"  an^eftthrte  Kalk  in  den 
ursprünglichen  Knochen  als  kohlensaurer  Kalk  vorhanden 
und  dass  man  bei  der  Bestimmung  der  organisehen  Substans 
fehlerhaft  vorgegangen  war,  behalte  ieh  mir  für  einen  anderen 
Ort  vor. 

Was  nun  die  zu  machenden  Folgerungen  aus  den  obigen 
Analysen  der  spröden  und  gesunden  Knochen  anbelangt,  so 
tritt  schon  in  dem  Verhältniss  der  organischen  Bestandtheiie 
der  Knochen  eine  Versehiedenheit  hervor^  denn  es  enthielten 
lOOGewichtstheile: 

BpiMe  Knoeliea  Oinde  Knoeliea 

I,         U.        m.        IV.        V.  VI? 
Orgaaiflehe  Stoffe   .  31,941   30,944   30,720   34,116   36,tl2  36,921 
Mioeraktofff)  .   .   .   68,059   69,056   69,280   65,884   63,888  64,079 

Das  Verhältniss  der  organischen  Substanz  zur  unorga- 
nischen ist  im  Mittel : 

bei  den  sprOden  Knochen  31,442 : 68,585 
bei  den  gesunden   „  34,217:65,783. 

Die  spröden  Knochen  enthielten  demnach,  ganz  entgegen- 
gesetzt der  allgemein  herrschenden  Ansicht,  durchaus  nicht 
wmiger,  sondern  sogar  etwas  mehr  an  minbralisohen  Stoffen, 
als  die  gesunden. 

Weuii  auch  immerhin  der  Gehalt  an  organischen  Stoffen 
in  den  spröden  Knochen  nicht  viel  geringer  ist,  als  der  in  den 
gesunden,  so  zeigt  sich  doch  eiu^um  so  bedeutenderer  Unter- 
schied in  dem  Stickstoffgehalte. 

Es  enthielten  100  Gewichtstheile : 

Spriid«  Knoeliea        Geeande  Knoehen 

I.  U.       '  IV.  V.  VI. 

Stlekstoff    .     2,982    2,871   4,191    5,400  4,073 

Und  somit  der  mittlere  Stickstoffgehalt : 
der  spröden  Knochen  2,926 
der  gesunden  Knochen  4,554 

Der  Unterschied  in  dem  Stickstoffgehalte  der  spröden 
und  gesunden  Knochen  ist  ersichtlich,  also  in  der  That  ein 
sehr  bedeutender.   Ob  bei  den  kranken  Knochen,  die  ?on  an- 
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detaChemikem  nntenniolit  worden,  diess  aaoh  der  Fall  war» 
ftl  nie^  bekannt ,  da  mit  Ausnabme  einer  Analyse,  welche 

Grouven  mittheilt*),  nie  eine  Stickstoffbestimmung  vorge- 
nommen wurde.  Und  doch  ist  ohne  Zweifel  gerade  die  Be- 
stimmimg  von  diesem  Stoffe ,  von  der  allergrössten  Wichtig- 
keit, am  Uber  die  Ursaehe  der  KnoehensprOdigkeit  zu  ent- 
sekeiden. 

Nimmt  man  den  Stickstoffgehalt  des  Leims  aus  Rinds- 
knochen gewonnen  nach  Fremy  mit  17,9  p.C.  an,  so  würden 
nach  dem  gefundenen  Stickstoff  enthalten : 

die  sprdden  Knoden  16,346  Leim  gebende  Substanz 
die  gesunden  ^      25,441   „        ^  „ 

Nach  Abzug  von  Fett  beträgt  aber  die  organische  Sub- 
stanz im  Mittel : 

bei  den  spröden  Knochen  27,487 
bei  den  gesunden   ^  32,968. 

Berechnet  man  demnach  aus  dem  gefundenen  Stiekstoff- 
gehnltc  die  leimgebende  Substanz  in  den  s|»röden  Knochen, 
so  erhält  man  natürlich  einen  viel  geringeren  Gebalt  an  dieser 
als  in  den  gesunden,  wobei  aber  zu  beachten  ist,  dass,  wie  er- 
siebtlieh ,  die  Menge  der  leimgebenden  Substanz  bei  den  ge- 
sunden Knocken  berechnet  aus  dem  gefundenen  Stickstoffge- 
halte auch  nicht  mit  der  Menge  derselben,  die  sich  eriiieht, 
wenn  man  von  dem  durch  Verbrennung  gefundenen  Gesaninit- 
gehalt  an  organischen  Stoffen  den  Fettgehalt  in  Abzug  bringt, 
welchen  Best  man  als  die  Menge  der  leimgebenden  Substanz 
anzusehen  pflegt,  Übereinstimmt,  wenn  auch  viel  besser  als 
bei  dei  den  spröden  Knochen. 

Nach  obigem  Stiekstoff^^ehalte  der  Leim  gebenden  Sub- 
stanz würden  enthalten  100  Gewichtstheile  der  organischen 
Substanz  nach  Abzug  von  Fett : 

bei  den  spröden  Knochen  10,644  Stickstoff, 
bei  dfen  gesunden   „  13,813 

Zur  Ergftnzung  dieser  Betrachtungen  muss  noch  beige- 
fügt werden,  dass  sowohl  auf  Glutin  wie  auch  das  stickstoff- 
ärmere Chondrin  direct  mit  Essigsäure,  Alaun  und  Queck- 

*)  L  Bericht  aus  SalzmUnde  S.  212. 
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silbercblorid  geprüft  wurde.  lob  erhielt  in  der  Leimlösimg, 
bereitet  aus  gesunden  Knoehen,  mit  Ctorbsäoie  einen  sehr 
starken  Niedaneblag,  desgldoben  mit  Qnei^Bilberehlorid) 
aber  keinen  Niederseblag  mit  Essigsftnre  nnd  Alaon.  la  der 

Leimlösiing,  bereitet  aus  einer  gleichen  Menge  spröder  Knochen 
hingegen  mit  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid  einen  viel 
geringeren  Niederschlag,  mit  Alaun  und  Essigsäure  keinen. 

Während  dieLeimlOsnng  ans  den  geenndenKnoehen  sehr 
sehleimig  war,  und  dn  kaam  wBgbarer  Rllekstand  an  orga> 
nischer  Substanz  blieb,  war  die  Ijeimlögung  aus  den  sprOden 
Knochen  sichtlich  weniger  schleimig  und  es  blieb  ein  ungleich 
grösserer  Rückstand  au  organischer  Substanz. 

Die  Thatsacbey  dass  die  spröden  Knochen  viel  weniger 
Stiekstoif  als  die  gesunden  enthalten,  kann  nun  dnreh  zweier- 
lei Ursachen  erklärt  werden.  Entweder  enthalten  die  sprOden 
Knochen  weniger  ölutin  gebende  Substanz  oder  eine  stick- 
stoffärmere Substanz  als  Glutin.  Die  Bildung  solcher  Sub- 
stanzen erscheint  bei  einem  krankhaften  Process  immerhin 
mi^lieh.  So  ist  es  nachgewiesen ,  dass  in  dön  Knochen  noch 
Tor  Ablagerung  der  mineralischen  Substanzen,  also  im  FOtus- 
alter,  femer  bei  ge^vissett  krankhaften  Processen,  eine  andere 
Leim  gebende  Substanz,  Chondrogen  sich  bildet,  die  nur 
14,47  p.c.  Stickstoff  enthält  und  den  Knorpelleim  (Chondrin) 
liefert. 

Nach  den  mitgeiheilten  Untersuchungsresultaten  erschdnt 
es  aber  am  wahrscheinlichsten,  dass  die  spröden  Knochen 

weniger  Glutin  gebende  Substanz  enthalten,  als  die  gesunden. 

Da  nun  die  den  normalen  Knochen  eigenthUmliche  Elasti- 
cität  eben  auf  einem  gewissen  Gehalte  an  Leim  gebender  Sub- 
stanz  beruht  und  ein  geringerer  G«balt  derselben  bei  den  Yor- 
liegenden  spröden  Knochen  direet  und  indirect  nachgewiesen 
wurde,  so  dttrflie  wohl  eineSprOdigkeit  von  Knochen  zunächst 
in  einem  Mangel  an  Leim  gebender  Substanz  und  nicht,  wie 
man  dies»  allgemein  annimmt,  in  einem  Mangel  an  phosphor- 
saurem und  kohlensaurem  Kalke  zu  suchen  sein. 

Wenn  dem  entgegen  die  anderweitigen  Analysen  you 
X  an  sogenannter  Knochenbrtlohigkeit  zu  Grunde  gegangenen 
Thieren  einen  Mangel  anKnoehenerde  nachweisen,  so  mUssen 
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wir  uns  da  voienit  die  Frage  stdlen-)  ob  die  betreifaideii 
Thiere  aneh  in  der  That  der  Knoehenbrtlehigkeit  erlegen 
Bind  und  nicht  etwa  anderen  Knochenkrankheiten ,  wie 
Knochenerweichung  oder  Beinfras,  wo  allerdings  ein  Schwin- 
den der  Knochenerd&ake  eintiitt 

Sohlossberger  fand  in  einem  solchen  erweiehten 
Knochen  nur  28  11.G.  an  Enoehenerde,  wo  der  Gehalt  bei  nor- 
malen Knochen  wohl  das  doppelte  beträgt  Noch  deutlicher 
sieht  man  diess  an  einer  Analyse,  welche  von  der  Versuchs- 
Station  „Dahme"  geliefert  wurde,  sie  hezog  sich  auf  den 
Beckenknochen  einer  an  Knochenerweichung  zu  Grunde  ge- 
gangenen Kuh. 

.  Li  100  Hieilen  trockenen  kranken  KBOchens  waren  ent- 
hatten: 

FlfluigeB  Fett  49,5 

LeiDuahetMiB  26,8 

Phosphonanrer  Kalk  ....  20,2 

KoUe^ianrer  Kalk   3,4 

Andere  JOaeralaiibstanien  .  0,1 

100,0  • 

Das  ganze  Gewebe  zeigte  sich  porös  und  locker,  die 
kleinen  Hohlräume  und  Kanäle  waren  stark  erweitert  und  so 
mit  fltlssigem  Od  angefüllt,  dass  dasselbe  beim  Trocknen 
kleiner  Stttekdien  zum  Theiie  ausfloss.  Die  ilussere  Rinde 
war  noch  ziemlich  feat,  die  Knochenmaase  im  Linem  aber 
hrOcklicb  und  zam  Theil  achon  zusammenhanglos ,  wobei  ich 
an  die  mitgetheilten  Eigenschaften  des  von  mir  untersuchten 
spröden  Knochen  erinnern  muss,  woraus  sich  wohl  deutlich 
ergiebt,  dass  nicht  nur  in  chemiacher  Beziehung,  sondern  auch 
achon  in  den  Structurverhäitniaaen  der  erweichten  undaprOden 
Knochen  ein  bedeutender  Unterachied  herracht 

Es  mnss  femer  hervorgehoben  werden,  dasa  Weber, 
V.Bibra,  Lehmann  und  Gohren  geneigt  sind,  anzunehmen, 
dass  in  kranken  Knochen  (an  welcher  Krankheit  I)  die  Phos- 
phoraäure  an  die  Kalkerde  nach  der  Formel  8CaO|3P05  ge- 
bunden aei.  Ich  fand  hingegen,  dass  in  den  nnteranchten 
aprOden  Knochen  die  Phoaphorafture  an  Kalkerde  nadi  der 
Formel  30aO,P05  gebunden  ist,  also  wie  in  den  normalen 
Knochen,  denn  nach  dieser  Formel  stimmt  der  gefundene 
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Phosphonfture-  und  Kalkgeludt  so  voUkommen,  wie  er  niebt 
wohl  beflser  stimmen  kami. 

Knochen  Ko.  I. 

Es  wurde  Phosphorsüure  gefunden   25)714 

£b  sollte  nach  der  gefundenen  Kalkmenge  nach  der  Formel 

3€aO,POk  dieselbe  betragen   26,093 

Unterschied  0^79 

Xnooiieii  Vö»  JX» 

Es  wurde  Phosphorsänre  gefunden   26,925 

Es  sollte  nach  der  gefundenen  Kalkmenge  nach  der  Formel 

3CaO,P06  dieselbe  betragen   26,649 

Unterschied  0^276 

Yergleieht  man  den  Fettgehalt  der  unterBaehten  spröden 
Enoehen  (1,983p.C.X  so  ist  dieser  versehwindend  gering  gegen 
den  Fettgehalt  des  erweichten  Knochens,  der  in  Dahme  unter- 
sucht wurde,  49,5  p.C.  betragend.  Diese  abnorme  Fettbil- 
dung scheint  charakteristisch  fUr  die  Knochenweiche  zu  sein. 

Fassen  wir  nun  die  mitgetheilten  Thatsachen  und  die 

daran  geknüpften  Schlüsse  nochmals  in  Kürze  zusammen,  so 
ergiebt  sich  Folgendes: 

1)  Der  Hauptunterschied  zwischen  spröden  und  gesunden 
Knochen  liegt,  was  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Be- 
standtheile  anbelangt,  in  einem  viel  geringem  Stiekstoffge- 
halte  bei  den  sprOden  Knochen,  und  die  Ursache  der  SprOdig- 
keit  der  Knochen  scheint  in  einem  Mangel  an  Glutin  gebender 
Substanz  zu  liegen.  Dass  man  allgemein  die  Ursache  in 
einem  Mangel  an  Kalksalzen  sucht ,  hat  wohl  darin  seine  Be- 
gründung, dass  man  Knochenspr((digkeit  mit  anderen  Knoehen- 
krankheiten  verwechselte,  bei  denen  allerdings  ein  Mangel 
an  diesen  Salzen  eintritt. 

2)  Die  phosphorsänre  Kalkerde  ist  nach  demselben  Ver- 
hilltniss  wie  bei  gesunden  Knochen  zusammengesetzt. 

3)  Nach  diesen  Untersuchungen  ist  man  wohl  sehr  im 
Irrthum,  wenn  man  durch  phosphorsäurereiche  Nährmittel, 
z.  R  gradezn  Knochenmehl ,  den  Mangel  in  dem  Qehalte  an 
Knochenerde  (phosphorsaure  und  kohlensaure  Kalkerde)  in 
den  Knochen  desThieres  wieder  auszugleichen  sucht.  Gerade 

V    prote'inreiche  Nährstoffe  wären  angezeigter,  wenn  überhaupt 
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iioeb  keiiie  Oesorganisatioii  emgetreten  ist,  wo  dann  wohl 
jedes  Mittel  iehon  so  spit  sein  dürfte,  Überhaupt  gutes  Futter 

in  entsprechender  Menge ,  denn  nur  der  Mangel  an  diesem  ist 
ohne  Zweifei  die  veranlasseude  Ursache  dieser  Knochen- 
krankheit. 


XX. 

Ueber  den  Bitterstoff  des  Hopfens  und  die  Mittel 
denselben  zu  beseitigen. 

Von 

Johann  Carl  Leucha  in  Nürnberg. 

Bereits  vor  47  Jahren*)  habe  ieh  dnreh  Versache  nach- 
gewiesen, dass  der  Bitterstoff  der  isländischen  Flechte*  ser- 
stört  wird  : 

1)  durch  längeres  Stehen  des  Absudes  derselben^  und 
namentlich,  wenn  derselbe  schimmelt; 

2)  durch  Ablöschen  gWmäer  KolUm  oder  glühenden 
EUeng  in  demselben. 

Es  schien  mir  nützlich,  diese  Versuche  in  Hinsicht  des 
Bitterstoffes  des  Hopfens  zu  wiederholen,  und  zugleich  die 
Ursache  der  ErUbitlenmg  auszuiuittehL  Bis  jetzt  liegen  Uber 
denselben  keine  andern  Beobachtungen  vor,  als  die  ebenfalls 
Yon  mir  gemaehten,  dass 

1)  die  Weingähnmg  nicht  verzögert  ♦*),  (die  Hopfendolden 
befördern  und  erregen  sie) ; 

2)  dass  in  einer  Traubeuzuckerlösung,  deren  Gährung 
durch  Hopfendolden  eingeleitet  wurde,  der  bittere  Geschmack 
yeraohwindet,  wenn  sie  mEsHggährüng  übergeht***).  Des- 
gidchen  bei  Zugabe  von  MtmdOkleie. 

DerBitterstoff  des  Hopfens  löst  sich  nur  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendein  JVasser,  woran  wohl  der  Umstand  schuld 
ist,  dass  er  stets  in  Begleitung  vonHar^  vorkommt,  besonders 

•)  Leuchs,  Hanilb.  f.  Fabrikanten.  Nbg.  (1819).  Bd.  5,  S.  192. 
*•)  Leuchs,  Weinkunde,  l.  Aufl.  1«28,  5.  Aufl.  1863,8.  190. 
•••)  Leuchs,  Portfolio.  Nbg.  1860.  S.  61. 
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im  Bltttheiutaiib.  Das  Em  ist  ttbrigens  iii  reinem  ZusImmI 
Bieht  bitter. 

V  iermaliges  Auskochen  entfernte  aus  den  zertheilten 
Dolden  allen  Bitterstoff*)  Neunmaliges  Uebergiessen  mit 
kaltem  Wasser  liess  aber  immer  noch  etwas  zurück,  uament- 
lieli  in  den  zusammenliängendenBlfttteben.  (Auch  derHopfen, 
weleherin  der  Brauerei  gedient  hat,  enthält  noch  eine  be- 
trftehtlicbe  Menge  bitterer  Tbeile.) 

Der  bittere  Absud  wurde  nun  nachstehenden  Einwir- 
kungen unterworfen. 

Hoizkohley  frisch  geglflhte,  aber  erkaltet  Sie  entbittert 
ihn  erst  naeh  einigen  Tagen. 

GmJmdes  M$m,  in  ihm  abgelöscht,  entbittert  ihn  sehr 
Bühnell.  Glühende  Holzkohle  schneller  als  erkaltete,  aber 
weniger  schnell  als  Eisen. 

Mandelmilch,  Mandelkleie  entbittert  nach  mehreren  Tagen. 
Schfltteln  mit  fettem  Gel  wirkte  nicht,  ein  Beweis,  dass  nicht 
den  fetten  Theilen  der  Mandeln  die  Wirkung  zuzuschreiben  ist 

Gewöhnlicher  Essig  machte  den  Bitterstoff  nach  einigen 
Tagen  verschwinden. 

Weinsteinsävre  (wie  sie  im  Handel  vorkommt)  ebenfalls. 
Sie  entfUrbte  zugleich. 

(Mrmmisafi  wirkte  wie  Essig,  jedoch  etwas  langsamer. 

W^ngeisi  zog  viel  larbige  Theile  aus,  entbitterte  aber  * 
nicht    (lieber  Braunbierhefe  färbte  er  sich  dunkelbraun.) 

HopfenaJbsud  allein  verlor  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  (bei  10-^15<>R.)  den  bittem  Geschmack  und  bedeckte 
sich  zugleich  mit  einem  dflnnen  Anflug  von  Kahn  (Schimmel). 

Die  Beobachtung,  dass  der  bittere  Geschmack  des  Hopfens 
während  des  Uebcrganges  weingeistiger  Flüssigkeiten  in 
Essig  verschwindet,  musste,  da  hierbei  eine  bedeutende  Bin- 
dung von  Sauerstoff  stattfindet,  zu  dem  Schluss  führen,  dass 
die  Ursache  der  EnMUerung  in  Sauerstoffentaiehmg  (ErUaxy^' 


*)  Die  geschmacklosen  Blättchen  erregten  in  Traubenzuckerlosung 
aber  doch  WeingUhrnng,  was  von  mir  frUhes  gemachte  Beobachtung 
von  der  gährungserregcnden  durch  Siedhitze  (SO")  nicht  zerstört  wer- 
dende Eigenschait  des  FaseratoÜ's  bestätigt  (Portt'oüo  b.  60). 

I 
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nm^j  Ueffe^  •  Es  empiobkii  sieli  daher  sa  weiteüon  Vemclieii 
miitauenti^inde  MSrper,  namentlieb 

1)  Schweflige  Säure  oder  deren  Salze,  z.  H.  untcischtveflif/- 
mures  Natron,  (Erstere  bildete  SchwefelBäure,  die  mit  Kreide 
ges&ttigt  wurde.) 

^  jüäehyä  oder  besser  eine  dasselbe  odtsteben  maebende 
Misebnng  von  EsHffsäure,  Wemgeist  und  Wasser, 

3)  Ameisensäure  oder  ameisensaure  Salze* 

In  der  That  zerstörten  all  diese  Körper  den  bittern  Stoff 
des  Hopfens  mid  hierdoreh  ist  nicht  nur  dieBiehtigkeit  obiger 
Annahmen  erwüesen,  sondern  aaeh  die  Wirksamkeit  der  oben 
als  entbittemd  befandenen  Einwirkungen  erklärt,  denn  sowohl 

bei  längerem  Stehen  des  Aufgusses  oder  Absudes  mnss  in 
Folge  statt  findender  Gährung  oder  Zersetzung  Sauerstoflf- 
bindnng  stattfinden,  als  bei  Ablöschen  glühenden  Eisens. 
Ebenso  bei  gewöhnlichem  Essig,  der  stets  noch  Theile  ent- 
hält, die  in  Essigsäure  übergehen,  also  Sauerstoff  binden; 
bei  Citronensäft,  der  ebenfalls  in  mit  Wasser  verdünntem  Zu- 
stand gährt 

Ein  auf  diese  Beobachtungen  gegründetes,  sehr  einfaches 
Verfohren,  Braunbierhefe  zu  entbittem,  behalte  ich  einet 
spätem  Mittheilnng  vor. 


XXL 

Analyse  alterthttmlicher  Bronzeobjecte  aus  der 
Sammlung  dea  böhmischen  Museums. 

Von 

F.  Stolba  in  Prag. 

Der  Mischung  nacli  gehören  die  analyairten  Bronzen  in 
eine  der  drei  folgenden  Gruppen. 

Gruppe  I  besteht  im  Wesentlichen  aus  Kupfer  und  Zinn, 
denen  si^h  unwesentliche  Antheile  anderer  Stoffe  anschliessen, 
welche  in  den  Bestandtheilen  ursprünglich  vorhanden  waren. 

Gruppe  II  enthält  neben  Kupfer  und  Zinn  auch  noch 
Blei  als  weseutlicheu  Bestandtheil. 
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Gmppe  m  «ntbittnebenKiiiyferalldiiy  odemeben  Kupfer 
nod  Blei ,  oder  neben  Kopfer,  Ztiui  und  Blei  sneh  Zink  als 

wesentlichen  Bestandtheil. 

Zur  Gruppe  I  gehört  die  antike  Bronze ,  zur  Gruppe  II 
jene  ans  dem  Zeitalter  der  Merovinger,  zur  Gruppe  III  jene 
einer  nodi  splUeren  Zeit,  der  loteten  dea  Heideatbinne  in 
BObmen*). 

Die  Mehrzahl  der  von  mir  analysirten  Objecto  findet  sich 
genau  beschrieben  und  abgebildet  in  dem  Werke  des  Prof. 
Wocel:  Die  Urzeit  Böhmens  1.  Hälfte,  wesshalb  ich  auf  das- 
selbe yerweisen  mm,  Nor  so  viel  kann  bier  bemerkt  werden, 
das»  die  Mebnabl  der  nntenmebten  Objeete  aebr  gefiOlige. 
Formen  besaas  nnd  becflglieb  der  AusfRbrangr  ftnf  dne  sehr 
weit  fortgeschrittene  Kunstfertigkeit  in  jener  fernen  Zeit  hin- 
weist, selbst  in  dem  Grade ,  dass  man  jetzt  mit  unseren  Hilfs- 
mitteln einzelne  Objeete  nicht  voUendetor  und  gescbmaek- 
ToUer  liefern  könnte.  Mit  einer  einzigen  Ananabme,  wo  ieb 
nur  FeilBpline  in  dieHftnde  bekam,  wurden  nur  aolebe  Proben 
analysirt,  die  ich  selbst  von  dem  betreflFfenden  Gegenstande 
mit  der  Laubsäge  abgeschuitten  und  auch  mechanisch  aufs 
Beste  gereinigt  hatte. 

Bei  Anwendung  von  FeüapSnen  kann  man  sieber  sein, 
dass  an  denselben  Eisenbestandtbeile  haften,  aueb  kennen  bei 

Anwendung  bereits  in  Gebrauch  gewesener  Feilen  sehr  leicht 
fremde  Metalle  hinzukommen. 

In  der  beiliegenden  Tabelle  finden  sieb  die  Besultate  der 
Analysen  zusammengestellt,  des  Vergleicbes  wegen  babe  ieb 
die  von  anderen  Cbemikem  erhaltenen  Resultate  der  Unter- 
suchung ähnlicher  Objeete  beigesellt. 


*)  Dieae  Ifiachiiiig  wurde  vom  Pro£  Woeel  in  seinen  »Anhlolo- 
glMhen  Parallelen "  (Sitsöngsber.  d.  kiis.  Akad.  d.  WiBsenseh.  185S) 
soerst  anfgestellt  nnd  wird  tettdem  dnreb  neue  Fonde  nnd  Erfahrungen 
immer  mehr  beatZtigt 
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Olject  imd  Foadort 

Kupfer 

an 

BM 

SObw 

SM« 

t.  Pools  tob  mit  zwei  Oekren 

van  Sobenie  (anieiim)  .  . 

4,69 

— 

0,14 

Spar 

0,65 

99,98 

2.  Paäktak  ndt  ekur  Hand- 

Spur 

heibt  um  Schenk .  .  .  % 

94,^2 

4,3 

0,65 

99,97 

PaalBtab  Ton  JfoiiiOfye» 

Arsen 

(analyf.  y.  Havrinek) 

94,70 

4,70 

— 

0,26 

0,17 

0,14 

— 

PMlstab  Ton  DoImui 

Afsen 

!^  ort 

U,0<> 

— 

3.  Ritig  von  Jinec    .    .   ,  . 

90,04 

8,67 

0,45 

0.37 

Spur 

— 

99,43 

KiDg  vou  Jinec 

(analys.  y.  Görgey)  . 

92,72 

6,44 

— 

0,84 

— 

— 

— 

4.  Schwert  von  Roztok     .  . 

88,06 

11,21 

— 

0,3 

0,64 

— 

106^21 

Dolch  aus  Dänemark 

(analys.  v.  Berzelius) 

88,02 

11,98 

Schwert  aus  Dänemark 

(analyt.  v.  Berselias) 

88,75 

11,25 

5.  Ring  wm  SvoMn^  äoery 

91,80 

7,73 

Spur 

Spur 



99,53 

Oelt  von  QreHe  in  Fkank- 

feieh 

ITiekel 

• 

(ana^  Fresenius} 

91,99 

6,73 

0,69 

0,28 

— 

0,31 

— 

Schwert  von  ^eo 

■ 

(aaalys.    Liebig) .  . 

92,9 

6,7 

0,2 

6.  Schwert    vm  Zvolenoves 

88,74 

8,37 

1,48 

1,07 

0,34 

— 

100,00 

Feilspäne 

Celt  von  Irland 

(analys.  v.  Phillips)  . 

90,68 

7,43 

1,28 

— 

— 

— 

— 

7.  Ring  von  Tesenov  •  .   .  . 

86,02 

11^1 

2,36 

0,21 

Spur 

— 

100,10 

Celt  von  Irland 

(analys.  v.  Phillips)  . 

83,61 

10,79 

3,20 

— 

— 

— 

— 

King  von  Meklenburg 

• 

(analys.  y.  Santen)  . 

89,44 

6,32 

4,24 

— 

— 

— 

— 

S,  Am  iMMt  l\duM  .... 

72.49 

10.56 

36.61 

*rwaw  • 

0.35 

Snnr 

100  00 

Nadel  yon  Molsen  in 

* 

Htnnoyer 

\wiwy9*  y.  j^ouviuniiiii 

V\  Oft 

A  am 

Schnalle  von  Loegr  in 

Frankreich 

(analys.  t.  Oirardin) 

69,32 

20,78 

9,90 
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Object  und  Fundort 

Kopfer 

Zinn 

Blei 

Eisen 

Scliwefel 

Silber 

Samma 

m/tf?r  Ohot  

83  64 

10  66 

5  47 

0  23 

Rnur 

100.00 

fitrae  ans  Ifoklenburg 

(analjrs.  ▼.Sauten)  . 

83,60 

10,80 

5.60 

10.  Bronze  von   evicm  zer- 

brochenen Ge/äss.  Fund- 

90,05 

9,50 

0,39 

Spur 

100,00 

Ring  von  liaetzlingen  in 

Hannover 

(anal.  v.  Bodemann) 

89,97 

9,61 

0,42 

Wie  die  vorliegeaden  Analysen  nachweisen,  gehören  die 
von  mir  unteiisuehten  Bronzeobjeete  den  ersten  2  Gmppen  an, 
da  dieselben  kein  Zink  enthalten. 

Ich  werde  binnen  Kurzem  diese  Tabelle  vervollständigen 
^  klinnen,  da  einige  Analysen  noch  nicht  abgeschlossen  sind. 

Methode  der  Analyse. 

Wo  möglich,  wnrde  zur  Analyse  eine  Quantität  von  2  his 
3  Grm.  Tcrwendet 

Das  Metallstück  wurde  im  Kolben  oder  einem  bedeckten 
Becberglase  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  im  Sand- 
bade behandelt  und  diese  fiinwirkung  einige  Stunden  l&igmr, 
als  zur  Yollstttndigen  Zersetzung  erforderlieh,  fortgesetzt,  um 
das  abgeschiedene  Zinnoxyd  vom  Kupferoxyde  vollständig  zu 
scheiden. 

Die  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  in  einen  250  CO. 
lassenden  Kolben  filtrirt,  dasZinnozyd  ausgesllss^  getrocknet 
und  seiner  Quantität  nach  bestimmi    Ein  Theil  desselben 

wurde  auf  seine  Reinheit  geprüft,  um,  wenn  nöthig,  au  ge- 
wogenen Mengen  des  Restes  kleine  Mengen  fremder  Stoffe  be- 
stimmen zu  können.  Das  Filtrat  wurde  mit  Wasser  bis  zur 
250  CG.  Marke  nachgefüllt,  und  in  gemessenen  AniheUen  zu 
X    den  einzelnen  Bestimmungen  yerwendet 
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'  Baittitimmig  des  Kapftos. 

Ich  bediente  mich  der  Fällung  des  Kupfers  im  metal- 
lischen Zustande,  weil  sie,  nach  Fresenius  ausgeführt,  die 
genauesten  Resultate  liefert 

Zu  dem  fiehofe  weiden  50  CG.  desFiltntts  in  einer  Por- 
oeUanseliale  unter  Znsatz  einer  genügenden  Menge  reiner 
Sehwefelsftnre  so  weit  eingedampft,  dass  sieh  Dämpfe  Ton 
Schwefelsäure  zai  bilden  beginnen ,  um  die  Salpetersäure  aus- 
zutreiben. Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt 
und  von  etwa  zurückbleibendem  schwefelsaaren  Bleioxyd  ab- 
ifiltrirt  Das  Filtrat  wird  in  einer  gewogenen  Flatinschale 
gammelt  und  das  Kupfer  mit  reinem  Zink  ausgefällt  in 
metallischem  Zustande  gewogen. 

Kommt  dabei  Silber  vor,  so  wird  dasselbe  neben  dem 
Kupfer  metallisch  gefällt  und  die  eutsprechcude  Menge  des- 
selben sp&ter  in  Abzug  gebracht.  Das  abfiltrirte  schwefel- 
saure Bleioxyd  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Metalls 
dienen,  doch  siehe  ich  die  folgende  Methode  Tor. 

Bestimmung  des  Silbers,  Bleis  and  Eisens. 

Diese  lässt  sich  zugleich  ausführen  und  verwende  ich 
hiezu  100  C.C. 

Etwa  Torhandenes  Silber  wird  mit  sehr  verdttnnter  Salz- 

« 

s&ure  (wegen  des  Bldes)  als  Chlorid  gefällt ,  und  dieses  dem 
Gewichte  nach  bestimmt 

Das  Filtrat  —  eventuell  die  ursprüngliche  Lösung  — 
wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  einige  Stunden  an  einem 
warmen  Orte  stehen  gelassen.  Es  fällt  sich  hierbei  ein  Ge- 
menge von  Bleioxyd- y  Eisenoxyd-  und  etwas  Kupferoxyd- 
Hydrat  Kaeh  mtaigem  Aussttssen  mit  ammoniakalischem 
Wasser  wird  es  in  der  genügenden  Menge  Salpetersäure  ge- 
löst, und  nochmals  mit  Ammoniak  gefällt,  wodurch  man  alles 
Kupfer  in  Lösung  erhält 

Der  getrocknete  Niederschlag  wird  sorgfältig  vom  Filter 
abgelöst,  dieses  im  gewogenen  Poroellantiegel  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  eon- 
eentrirter  Salpetersäure  verascht,  das  Abgelöste  zugefügt,  ge- 
glüht und  gewogen.  • 
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Man  erhalt  so  das  Gewicht  von  Bkiojjd + Eisenozyd. 

Das  gewogene  Oxydgemenge  wild  mit  yerdlliiiiter  Salx- 

säure  bis  zur  Lösung  digerirt  —  iu  einen  Kolben  abgespült 
und  mittelst  Zink  reducirt.  Das  Eisen  bestimmt  man  mittelst 
titrirtem  Cbamaelcon,  bereebnet  auf  Oxyd,  zieht  vomOzydge- 
inenge  ah  und  erfährt  so  das  Gewicht  dea  üleioxydea. 

Bertimmnng  der  Sehwflüsleäiire. 

Hiezu  verwendet  man  50  C.C.  und  fällt  mittelst  salpeter- 
saurem  Baryt.  Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  muss  man 
den  liiederschlag  wegen  seines  Gebaltes  an  salpetersaurem 
Baryt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  Essigsäure  aus- 
kochen. 

Die  meiste  Bronze  enthält  kleine  Hengoi  von  Nickel  als 

zufälligen  Bestandtheil ,  so  dass  eine  genaue  Bestimmung 
dieses  Metalls  für  die  Arcbaeologen  ohne  Bedeutung  ist. 

Sehr  wichtig  ist  jedoch^  dort,  wo  es  in  merklicher  Menge 
vorhanden  ist,  die  Bestimmung  des  Zinkes. 

Ist  dieses  Metall  vorhanden,  so  ist  es  am  hosten  die  Be- 
stimmung des  etwa  vorhandenen  Bleies  mit  jener  des  Kupfers, 
wie  angegeben,  zu  verbinden,  und  100  C.C.  zur  Bestimmung 
des  Zinkes,  Eisens,  Silbers  (eventuell  Nickels)  zu  verwenden. 

Man  versetzt  die  100  C.C.  Flüssigkeit  mit  etwas  Salz- 
säure, erhitzt  sie  in' einem  Kolben  snm  Kochen  und  leitet 
längere  Zeit  Schwefelwasserstoffgas  ein,  bis  zur  ZerstSmag 
der  Salpetersäure.  Man  lässt  endlich,  während  man  noch 
Schwefelwasscrstofl'gas  einleitet,  erkalten,  filtrirt  das  Schwe- 
felkupfer ab,  und  hat  im  Filtratc  Zink,  Nickel,  Eisen,  welche 
Metalle  in  bekannter  Art  bestimmt  und  geschieden  werden. 
Die  Fällung  des  Kupfers  ais  Sulfid  bei  Siedhitze  bezweckt 
nicht  allein  eme  bessere  Scheidung  von  den  anderen  Metidlen, 
sondern  sie  liefert  auch  das  Sulfid  in  einer  Form ,  wo  es  sich 
nicht  so  leicht  oxydirt  wie  das  kalt  gefällte. 

Untersuchung  eines  in  einem  heidnischen  Grabhügel 
gefundenen  Bisenringes. 

Vor  etwa  einem  Jahre  wurde  in  einem  heidnischen  Grab- 
hügel bei  Teplitz  ein  theüweise  sehr  wohl  erhaltener  fiisen- 
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ring  aufgefimden,  und  mir  wa  Untersaebang  llbef geben  ^  um 
die  Art  des  Eisens  festsostellen. 

Der  Ring  bestebt  aus  einem  4  Mm.  dieken  Eisendrabte, 

der  an  zwei  Enden  Knöpfe  bildet,  die  sich  berUliren.  Die 
Rundung  ist  länglich  oval ,  die  grösste  äussere  Weite  beträgt 
70  Mm.,  die  kleinste  63  Mm«;  das  Gewicht  sehr  nahe 
20,7  Grm. 

Die  cbemiseb-pbysikalisebe  Untersnebung  ergab  als  Be- 

standtheil  des  Ringes  Schmiedeeisen  von  schön  fasriger  Structur 
und  lässt  die  egal  bleibende  Rundung  darauf  schlieaüen,  dabt» 
der  Draht  durch  ein  Zieheisen  gezogen  wurde. 

Merkwürdig  ist  der  Umstand,  dass  der  grössere  Tbeü 
des  Sisoiringes  vollkommen  erkalten  war.  Als  ieb  der  Ur- 
saebe  naebforscbte,  ergab  sieb  als  Grand  ein  dOnnesHäateb^n 
von  magnetischem  Eisenoxyduloxyd. 

Es  lässt  sich  nicht  sicher  stellen,  ob  dieses  Eisenoxydul- 
oxyd ,  welches  sich  bekanntlich  beim  Glühen  des  Eisens  bei 
Luftzutritt  bildet,  absicbtlieh  zum  Schutze  des  Eisenringes 
vor  dem  Rosten  erzengt  war,  in  welebem  Falle  man  scbon  da^ 
mals  ein  sehr  wirksames  Mittel  wider  das  Rosten  gekannt 
hätte,  oder  ob  es  nur  Zufall  geweseu  und  endlich  ob  der  Ring 
den  Verbreiinungsprocess  der  Leiche  durchgemacht  und  dabei 
natürlich  mit  oxydirt  wurde. 

Sehr  interessant  bleibt  es  jedoch,  dass  der  Ring  Uber  ein 
Jabriansend  in  einem'  ttberrascbend  guten  Zustande  verblieb 
durcb  ein  Mittel,  welches  cfrst  in  neuester  2eit  aufkommt,  da 
man  Eisengegenstände,  welche  vor  dem  Hosten  geschtttzt 
werden  sollen,  auf  künstliche  Art  mit  einer  Rinde  von  Eiseu- 
oxyduloxyd  Uberzieht. 

Das  Object  flillt  allem  Ansebeine  nach  in  die  Zeit  der 
Slaven. 


Journ.  f.  prakt.  Cbeiute.   CI.  3.  10 
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XXII. 

Zui.>Be&timmttng      Stickstoffkohle  im  Spodkuu. 

Von 

Frans  Stolba  in  Prag. 

Die  beste  Methode ,  den  Stickstoflfkohlen-Gehalt  im  Spo- 
diam  zu  bestimmen ,  beruht  bekanntlich  auf  deren  Abeehei- 
duilg  und  Wä^iing ;  und  es  wird  yon  derselben  sehr  häufig 

Gebrauch  gemacht.  Unangenehm  und  sehr  zeitraubend  ist 
jedoch  hiebei  der  Umstand ,  dass  man  bei  diesem  Verfahren 
gezwungen  ist,  die  Stickstoffkohle  auf  gewogeneu  Trocken- 
filtem  zu  sammeln  und  bis  zum  eonstant  bleibenden  Gewiebt 
zu  trocknen. 

Da  ich  sehr  häufig  in  die  Lage  komme,  verschiedene 
Spodium  -  Analysen  ausführen  zu  müssen,  wurde  von  mir 
eine  Abänderung  des  obigen  Verfahrens  versucht,  welche  es 
nicht  nbth wendig  macht,  gewogene  Trockenfilter  anwenden 
zu  mttssen ,  in  Folge  dessen  viel  rascher  ausfUhrhar  ist  und 
wie  vergleichende  Resultate  gelehrt  haben,  ebenso  genaue 
Resultate  liefert,  als  die  ursprüugliche  Methode. 

Das  neuere  Verfahren  besteht  nun  im  Folgenden:  Je 
nachdem  nuehr  oder  weniger  Stickstoffkohle  vorhanden  sein, 
dürfte,  worauf  schotf  das  äussere  Ansehen  der  Probe  hindeutet, 

werden  2  —  4  Grm.  der  feinzertheilten  Probe  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung  des  Phosphates  mit  Salzsäure  gekocht.  Die  . 
abgeschiedene  Ötickstoffkohle  wird  sodann  auf  einem  kleineu 
und  glatten  nngewogenen  Filter  sorgfältig  gesammelt,  voll- 
ständig ausgesttsst  und  hiebei  schliesslich  darauf  hingewirkt, 
dass  das  Unlösliche  in  der  Spitze  des  Filters  sich  anhäufe. 

Nach  beendigtem  Abtropfen  wird  das  Filter  sorgfältig 
ausgebreitet  und  zunächst  in  massiger  .Wärme  getrocknet. 
Zum  raschen  Trocknen  dient  in  diesem  und  in  ähnlichen 
Fällen  eme  etwa  einen  Zoll  dicke  und  sechs  Zoll  lange  quad- 
ratische Platte  yon  Gusseisen.  Man  erwärmt  dieselbe  mittetet 
einer  eutsprechcudeu  Wärmequelle,  bedeckt  mit  einer  dUuueu 
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Schicht  Filtrirpapiers  und  legt  das  vorsichtig  ausgebreitete 
Filter  obenauf. 

Das  Trocknen  geht  auf  diese  Weise  ungemein  rasch  vor 
sich,  und  kann  diese  Art  zu  trocknen  auch  bei  anderen  ähn- 
lichen Gelegenheiten  die  besten  Dienste  leisten. 

Nachdem  Filter  uud  Inhalt  gehörig  getrocknet  sind,  löst 
niiiu  die  Stickitoffkohle  mittelst  einer  Messerklinge  vorsichtig 
und  möglichst  vollständig  ab,  und  sammelt  dieselbe  in  einem 
tarirten  PlatintiegeL  In  diesem  wird  die  Stickstoffkohle  bei 
120*0.  bis  znm  constanten  Gewichte  getrocknet,  dann  ver- 
brannt und  die  zurückbleibenden  Silicate  gewogen. 

Auf  diese  Weise  hat  man  das  Verlulltniss  ermittelt,  in 
welchem  im  gegebenen  Falle  die  reine  Stickstottkolile  zu  den 
Silicaten  (Sand,  Thon  etc.)  steht;  denn  zieht  man  von  dem 
Gesammtgewichte  das  Gewicht  der  erhaltenen  Silicate  ab,  so 
ergiebt  sieb  jenes  der  reinen  Stickstoffkoble. 

Es  handelt  sich  nur  noch  um  die  Ermittelung  der  Quan- 
tität der  am  Filter  zurückgebliebeuen  StickstofiOtohle  und  der 
Silicate. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  man  zur  Bestimmung  des  am 
Filter  haftenden  Silicats,  dasselbe  nur  zu  veraseben,  den 
Bttckstand  zu  wägen  und  nach  Abzug  der  Filterascbe  in 
Bechnung  zu  bringen  braucht,  um  das  Gesammtgewicbt  der 

Silicate  kennen  zu  lernen. 

Um  aber  auch  das  Gewicht  der  am  Filter  haftenden 
Stickstoffkohle  bestimmen  zu  können,  gehe  ich  von  der  Vor- 
aussetzung aus :  „dass  das  Verhältniss  der  Gewichte  von  reiner 
Stickstoffkohle  und  Silicat,  die  man  im  Platintiegel  sammelte, 
jenem  der  entsprechenden  am  Filter  gebliebeneu  Substanzen 
gleiche." 

Hievon  ausgehend  liisst  sich  nun  die  Menge  der  am  Filter 
gebliebenen  Stickstoffkohle  mittelst  einer  Proportion  leicht 
ermitteln,  wie  sieb  am  besten  an  einem  Beispiele  ergiebt 

2  Grm.  Spodium  ergaben  nacb  entsprechender  Behand- 
lung 0,342  frrra.  des  bei  120"  C.  getrockneten  Gemenges  von 
Stickstoffkoble  uud  Silicat.  Dieses  Gemenge  hinterliess  nach 
dem  Veraschen  0,190  Grm.  Silicat;  also  enthielt  es  anl 
0,152  Grm.  Stickstoffkohle  0,190  Grm.  Silicat  Das  veraschte 

10*  ^ 
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Filter  Mnterliess  nach  Abzug  von  0,003  Gnn.  FiUeraiBche 
0,005  Grm.  Silicat 

Es  verhält  sich  nun  0,190  Grm.  Silicat  zu  0,152  Grni. 

Stickstoffkohle,  gleich  wie  0,005  Gnu.  »Silicat  zu  x  Stickstoft- 
kobie,  d.  Ii. 

0,190 : 0,1 52  »  0,005 :  x  und  hieraus  folgt  » 

0,152X0,005       r,^^.n      u.  i.^m  ki 
i  —  - — TTTTTTT —  —  0,004  Grm.  bticlüwbffkohle. 

0,190  ' 

Es  wurde  demuaeli  im  Ganzen  gefunden : 

0,190  +  0,005    0,195  Grm.  Silicat  und 

0,152  +  0,004^0,156  Gnn.6tickgtoffkoble,  und  diese  macht 

in  Procenteu : 

Stiekstoffkohle  7,8  p,C.  (genau  wie  bei  Anwendung  von 
Troekenfiltem  bei  einem  Gegenversuche). 
Silicate  9,75  p.C. 

Bezüglich  der  praktischen  Ausführung  niuss  noch  hinzu- 
gefügt werden,  dass  es  am  besten  ist,  nach  dem  Abwägen  des 
nach  der  Verbrennung  der  Stickstoff  kohle  rückständigen  Sili- 
cates, das  Filter  auf  dem  entsprechenden  Platintiegeldeckel 
zu  veraschen,  da  sieb  alsdann  did  wenigen  Mgrm.  Mehr- 
gewicht sehr  rasch  ermitteln  lassen. 

Es  handelt  sich  nur  noch  um  eine  Besprechung  der  oben- 
erwähnten Voraussetzung,  welche  dem  hier  beschriebenen 
Verfahren  zu  Grunde  liegt  Trifft  die  Annahme  der  Gleich- 
heit des  Verhältnisses  zwiselien  den  entsprechenden  Antbeilen 

auch  in  der  That  ein  ? 

Um  diese  Frage  beantworten  zu  können,  genügt  es,  Ana- 
lysen nach  der  von  mir  soeben  heachriebetien^^WifAt  und  dann 
nach  der  gewo/mUchen  anzustellen  und  die  gewonnenen  Resul- 
tate zu  vergldehenf  und  man  wird^so  ttbereinstimmende  Zahlen 
erhalten,  dass  sich  ergiebt,  diese  Annahme  komme  der  Wabr- 
heit  jedenfalls  sehr  nahe. 

Man  sollte  zwar  meinen,  dass  der  schwerere  Sand,  Thon 
etc*  tiefer  in  das  Filter  eindringen ,  mit  der  StickstoÖ'kohle 
ungletchmässig  gemengt  seien  u.  dgl ;  allein  dieser  Umstand 
wird  wieder  dadur^pb  ausgeglichen,  dass  das  Filter  zuerst  mit 
der  Stickstoffkohle  in  Berührung  gelangt  und  dass  diese  am 
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selben  hartnäckiger  haftet.  Ziidoni  handelt  cti  sich  schliess- 
lich um  so  kleine  Zahlen,  dass  man  auch  im  Falle  sehr  merk- 
licher Differenzen  in  der  Mischung  keinen  sehr  bedeutenden 
Fehler  begeben  kann,  da  man  ans  dem  Grösseren  auf»  Kleinere 
Bchliesst 

Um  diese  Methode  auch  dort  mit  Erfolg  anwenden  zu 
können,  wo  man  es  entweder  mit  einem  ganz  reinen  Spodium 
zu  thun  hat,  oder  mit  einem  solchen,  welches  sehr  wenig  Sili- 
oate  enthält,  mnsB  man  beim  Auflösen  etwas  Quarzmehl  von 
gleicher  Feinheit  hinzufügen. 

Auf  die  Beschaffenheit  des  Spodiums  weiset  übrigens, 
wenn  es  in  Stückchen  vorkommt,  schon  das  blosse  Ansehen, 
wenn  es  staubförmig  ist,  ein  rasch  ausführbarer  Versuch  oder 
die  mikroskopische  Prüfung  hin. 

Bei  Anwendung  von  reinem  S])o(liuni,  welches  keine  in 
Salzsäure  unlöslichen  Mineralstoffe  enthält,  kann  man  eine 
ungewogene  Menge  von  Quarzmehl  zusetzen,  etwa  0,2  bis 
0,3  Grm.  und  verfährt  dann,  wie  bereits  beschrieben  worden, 
indem  man  hiebei  die  angegebenen  Vondchtsmassregeln  be- 
achtet. 

Bei  einem  an  Mineralstoffen  armen  Spodium  muss  man 
gewogene  Mengen  von  Quarzmehl  anwenden  und  hierauf  sorg- 
fältig in  Rechnung,  respective  Abzug,  bringen. 

Es  ist  dieser  Zusatz  von  Quarzmehl  in  diesem  Falle  des- 
wegen besonders  angezeigt,  weil  es  ja  immer  genauer  ist,  aus 
einer  merklichen  Menge  Silicats  eine  kleine  Menge  Stiekstoff- 
kohle  zu  berechnen  als  umgekehrt ;  auch  ist  es  einleuchtend, 
dass,  wenn  am  Filter  mir  kaum  wägbare  Mengen  von  Sili- 
caten haften  geblieben  sind,  man  die  Menge  der  Btiekstoff- 
kohle  nur  ungenau  zu  berechnen  im  Stande  wäre. 

Es  ist  bereits  angegeben  worden,  dass  das  eben  beschrie- 
bene Verfahren  sehr  übereinstimmende  Resultate  liefert,  wenn 
man  nor  die  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  befolgt  und 

mit  Sorgfalt  arbeitet.  Auch  der  Zeitgewinn  ist  ein  sehr  be- 
deutender und  es  gentigen,  wenn  Alles  früher  gehörig  vorbe- 
reitet worden,  zwei  bis  drei  Stunden  zu  einer  solchen  Be- 
stimmung. 
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öelbstveretändlieh  läast  sich  ein  ähnüches  Bes^nmwngs- 
Verfahren  auch  in  dmgen  anderen  analogen  Fällen  mit  Yortheil 
anwenden. 


XXUI. 

Die  quantitative  Be^^timmun^  des  Bleis  durch  Fälluiig 

dei*  i3ki&aize  mit  Ziuk. 

Von 

Frans  Stolba  in  Prag. 

Die  Reduction  gewisser  Metalle  aus  ihren  Salzen  durch 
Zink  oder  Cadmium  auf  nassem  Wege  bietet  bekanntlich  oft 
ein  vortreffliches  Mittel ,  die  QuantitHt  des  betreffenden  Me- 
talles auf  eine  ebenso  einlache  als  genaue  Art  bestimmen  zu 
können. 

Dies»  gab  Verauiassung ,  in  dieser  Begehung  auch  mit 
Bleisalzen  Versuche  anzustellen,  obgleich  wegen  der  so  be- 
deutenden Oxydirbarkeit  des  Bleies  zu  erwarten  stand ,  dass 
hier  manche  Schwierigkeit  eintreten  dürfte,  die  anderswo 
nicht  Yorköimiit. 

Es  wurden  Versuche  mit  den  verschiedensten  lösliülien 
und  uniöslichen  Bieisaizen  und  zwar  in  folgender  Art  an- 
gestellt 

Die  betreffende  Verbindung,  welche  selbstvers^dlich 

bei  der  Keduction  ausser  dem  Metalle  weiter  nichts  Unlös- 
liches abscheiden  darf,  wurde  in  einem  Platinschälchen  mit 
einer  genügenden  Menge  Wasser  und  etwas  reiner  Salzsäure 
versetzt,  ein  glattes  Stttekohen  reinen  Zinkes  zugesetzt  und 
im  Wasserbade  erwärmt  • 

Als  solches  diente  einfach  ein  emailirter  gusseisemer 
Topf,  worin  Wasser  in»  Kochen  erhalten  wurde,  und  welcher 
mit  einer  passend  gewählten  Filtrirscliale  bedeckt  war.  Auf 
die  Platinschale  wurde  ein  Uhrglas  gelegt 

*Die  Keduction  des  Bleisalzep  beginnt  sehr  bald  und  d«s 
Zmkstttck  überzieht  sich  mit  eifern  Ql^bnantel,  der  sieh  duroh 
sanftes  Drehen  mittelst  eines  feinen  Glasstäbchens  leicht  ab- 
lösen lässt. 
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Rin  Tbeil  de«  Bleies  setet  sicli  am  Boden  and  den  Seiten- 
*    wtoden  des  Gefässes  ab. 

Um  die  Reduction  zu  befördern  wird  zum  Ersatz  der  ver- 
brauchten Salzsäure  zeitweilig  frische  zugefügt,  wozu  man 
Bieh  eines  OlaarOhrehena  bedienen  kann. 

Die  vollendete  Absebeidung  des  Bleies  verräfb  sieb  end- 
lich daran ,  dass  das  vom  Bleiroantel  abirelöste  Zink  läng:ere 
Zeit  blank  bleibt.  Jetzt  wird  die  PhitiiiJ^cbale  aus  dem 
Wasserbade  gehoben ,  auf  eine  Glasplatte  gestellt  und  etwas 
abkttblen  gelassen.  Gleichzeitig  wird  die  Uhrschale  abge- 
nommen, nadidem  selbe  mittelst  kalten  Wassers  in  die  Schale 
abgespritzt  wurde. 

Bleibt  auch  während  des  Erkaltens  da.s  Zink  blank,  so 
schreitet  man  zu  einem  Tllpfelversuch ,  indem  man  einen 
Tropfen  der  oberen  klaren  Flüssigkeit  auf  mit  Scliwefelwasser- 
stoffwasser  befeuchtetes  Papier  bringt,  und  beobachtet,  ob 
keine  Farbenverftnderung  eintritt 

Deutet  aneb  dieser  Versneb  die  vollendete  Beduction  an, 
so  wird  noch  grösserer  Sicherheit  wegen  etwa  1  C.C.  der  klaren 
Flüssigkeit  in  eine  die  gleiche  Menge  gesättigtes  Schwefel- 
wasserstoff-Wasser haltende  Probirröhre  gegossen,  wobei 
ebenfalls  niebt  die  geringste  Braunförbung  eintreten  darf. 

Trat  eine  solche  ein,  so  wurde  der  Inhalt  der  Eprouvette 
mit  etwas  Salzsäure  bis  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Schwe- 
felbleies gekocht,  das  klare  Filtrat  dem  Inhalte  des  Platin- 
schälchens  zugefügt  und  nochmals  mit  Zink  digerirt,  bis  der 
gewünschte  Zweck  eri^icbt  war.  Alsdann  wird  das  Zink 
mit  einer  Pinzette  gefiusst,  von  etwa  anhaftendem  Blei  mittelst 
eines  feinen  Eisendrabtes  oder  Pinselcbens  befreit,  und  die 
Flüssigkeit  vom  Bodensatze  vorsichtig  abgegossen,  was  leichter 
als  bei  anderen  Metallen  gelingt,  ohne  dass  Theilchen  des 
Bleies  folgen. 

Der  erhaltione  Bleiscbwamm  muss  nun  gehörig  ansge- 
sllsst  werden.  Diese  nothwendige  Ausstlssnng  scbliesst  aber 
zwei  Fehlerquellen  ein.   Einerseits  kann  leicht  eine  kleine 

Menge  Blei  vom  Waschwas^er  aufgelöst  werden,  wodurch 
man  Vferlnst  erleiden  würde,  anderer  Seits  kann  aber  das 
zurtt^bleibende  schwammige  Metall  bei  anvolistlrndigeirAus- 
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sttflsung  leicht  etwas  Zintesalz  zarttokhalten,  was  wiadenun 
ein  ZV  hohes  Resultat  herheifnhrt. 

Es  kommt  demnach  Alles  darauf  an,  das  Metall  mit  einem 
solchen  Waschwasser  gehörig  auszusüsseu,  welches  während 
der  Einwirkung  kein  Blei  löst.  Diees  hat  anßüiglich  viele 
SehwierigkeiteD,  da  sieh  hienui  destillirtes  Wasser  seihst  dann 
nieht  gebrauchen  llisst,  wenn  es  vorher  gut  ausgekocht  und 
hei  Luftahschlttss  erkaltet  war,  denn  heim  Auswaschen  IMe 
sich  etwas  Hlei,  wie  dieBrauntarbung  der  abgegossenen  Fltts- 
ßigkeit  mit  Seh wefelwasserstott- Wasser  deutlich  nachwies. 

Der  gewünschte  Zweck  wurde  jedoch  voUkpmmeu  er- 
reicht, als  man  zum  AussUssen  klares  frisches  oder  auch  etwas 
abgestandenes  Brunnenwasser  zu  verwenden  suchte.  Eis  ist 
zweckmässig,  dasselbe  vorher  mit  etwas  Rothholztinctur  und 
dann  so  lange  mit  Normalschwefclsnure  zu  versetzen,  bis  die 
an  der  rotheu  Färbung  der  Flüssigkeit  kenntliche  alkalische 
Reaction  verschwindet,  wobei  die  Flüssigkeit  gelb  wird  Diese 
Vorbereitung  des  Brunnenwassers  ist  namentiich  dort  rilth- 
lieh ,  wo  selbes  ansehnliche  Mengen  kohlensaurer  Salse  ent- 
hält ,  welche  aus  den  fast  neutralen  Zinksaizen,  die  bei  der 
Keduction  der  Bleiverbindungeu  entstehen,  basische  Zinksalze 
niederschlagen,  und  somit  einen  Fehler  herbeiführen  könnten 

Dieses  vorbereitete  BrunuMiwaaser  wird  in  die  Platin- 
schale  eingefiUlt,  nach  dem  Absetzen  der  etwa  au%ewirbeUeii 
Bleitheilchen  abgegossen ,  sogleich  frisches  nachg^llt  u.  s.  w. 
und  diess  im  Ganzen  etwa  5  —  6mal  ohne  Unterbrechung 
w^iederholt,  was  erfahrungsgemäss  zum  vollständigen  Aus- 
sttssen  vollkommen  ausreicht.  Bei  dem  Umstände,  dass  das 
Brunnenwasser  sehr  vollständig  abg^ossen  werden  kann, 
übt  die  kleine  Menge  der  im  Brunnenwasser 'befindliehen  fixen 
und  demnach  hier  zurtlekbleibenden  Stoffe  auf  die  nachherige 
i^stimmung  des  Metalles  keinen  nachweisbaren  Einfluss  aus. 

Der  gewaschene  Bleischwamm  wird  zunächst  in  dem- 
selben Wasserbade  getrocknet,  was  ungemein  rasch  von  Statten 
geht  Man  bemerkt  jedoch  hierbei  am  Ansehen  der  Probe, 
dass  sich  dieselbe  stark  ozydirt 

Diese  stattfindende  Oxydation  macht  es  nicht  möglich, 
das  Gewicht  des  Metailes  durch  einfache  Wäguug  zu  be- 
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BtimmeD,  weil  demMlben  weehsehide  Maigeil  TWk  Onyd  und 

Oxydhydrat  beigemengt  sind. 

Lie8se  sich  jedoch  in  dem  (Icnion^ßre  von  Blei  und  Blei- 
oxyd  daa  Letztere  tjteiner  Men^e  nach  leicht  und  genau  be- 
stimmen, 80  wäre  hiemii  natttrliek  der  gewttniebte  Zweok  er- 
rdebt  Gine  ebenso  bequeme  als  geuwe  Metiiode,  welehe 
dieses  erlang  Iftsst,  liegt  in-  der  alkalimetriseben  Bestiiq- 
mung  desselben  nach  Fr.  Mohr  vor  (f>iehe  dessen  Titrir- 
methode,  2.  Aufl.  pa^;.  103).  Bei  dieser  wird  das  lUeioxyd 
in  gemessener  liormalsalpetersäure  i^elüst  uud  so  lauge  mit 
ebenfalls  g^essenem  normi^kobiensauren  Natron  zurückge- 
gangen, bis  eben  eine  bleibende  Trflbung  voi^  koblensiinrem 
Bleioxyd  eintritt,  worauf  man  die  rerbrauebte  Menge  normal- 
kohlensauren  Natrons  von  den  C.C  der  Koimalsalpetersäure 
in  Abzug  bringt,  und  die  rcstirendenC.C.  Normalsaipetersäure 
mit  der  Zahl  0,11146  multiplicirt,  um  die  Menge  desBlei- 
oxydes  zu  erhalten. 

leb  erbielt  bei  der  Prüfung  dieser  Methode,  wobei  die 
Entötehun^  einer  Trübung  den  Indicator  abgiebt,  die  befrie- 
digendsten Kesultate. 

Nur  weiehe  ich  insofern  ab,  als  ich  statt  des  normalkoh- 
lensauren Natrons  Normalnatron  yerwende,  da  dasselbe  ohne- 
hin immer  etwas  Kohlensäure  ansieht.,  und  wende  femer  so 
enge  Büretten  an,  dass  noch  0,02  CO.  abgelesen  werden  köiuien. 
Diess  ist  desshalb  nothweudifr,  weil  zu  folge  des  hohen  Factors 
schon  0,05  C.C.  Normalsaipetersäure  0,005573  Grni.  Bleioxyds 
entsprechen,  es  demnach  sehr  auf  gutes  Ablesen  ankönmit. 
Man  kann  übrigens  bei  Anwenduüg  gewöhnlicher  Büretten 
Normalfittssigkeiten  anwenden',  da  auch  bei  solchen  die 
Endreaetion  ausserordentlich  deutlich  ist 

Die  (puintitative  Bestimmung  des  Bleies  gestaltet  sich 
unu  wie  folgt. 

Das  Platiaschiilchen  enthält  neben  Blei  kleinere  Menden 
von  Bleioxyd  und  Bieioxydbydrat.  Dieses  Letztere  verliert 
aber  bekaantUeb  bei  etwa  1&0<^  C.  sein  Wasser  und  wenn 
demnaeb  das  Platinsebäleben  einige  Zeit  auf  150  — 2iH^«€. 

erhitzt  wird,  so  hat  man  ein  Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd 
vor  sich,  dessea  Uewieht  sich  durch  Wäguug  ergiebt. 
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AlfldMm  füllt  man  die  Platinsobale  to  weit  mit  deetil- 

lirtem  Wasser,  als  das  Blei  an  die  Seitenwände  reicht,  fügt 
etwa  2—4  C.C.  Normalsalpetersäure  zu,  rlihrt  mittelst  eines 
Glasstäbchens  um  und  reibt  den  Bleischwamm  yorsichtigi  am 
SU  sehen,  ob  allee  Oxyd  geUkit  worden. 

Eraeheint  das  Blei  blank,  was  in  etwa  2 — 3  Minaten  der 

Fall  ist,  so  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Beeher- 
glas  ab,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  geht  mit  gleichwer- 
thigem  Aetznatron  zurück  bis  zum  Eintritt  der  Trübung. 

Aus  der  Menge  der  Terbranehten  Nonnalsäure  bereehnet 
man  am  einfaehsten  die  Menge  Sauerstoff  dnreh  Multiplication 

mit  der  Zahl  0,008,  und  zieht  die  so  gefundene  Menge  von 
dem  Gcsamuitgewichtc  des  trockenen  Rtickstandes  ab,  denn 
dei-selbe  besteht  aus  Blei  und  Bleioxyd,  enthält  demnach  neben 
Blei  nur  Sauerstofif,  dessen  Quantität  man  nunmehr  kennt 
Welehe  fiesoltate  naeb  dieser  Methode  erzielt  werden 
können,  zeigt  die  Zusammenstellung  am  Schlüsse  dieser  Ab- 
handlung. 

Da  mau  inzwischen  bei  diesen  Bestimmungen  schliess- 
lich zur  Massanalyse  seine  Zuflucht  nehmen  muss,  so  empfiehlt 
sich  das  Verfahren  dort  niebt,  wo  die  Verbindung  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  vollständig  zerlegt  werden  kann;  da 
man  hier  nach  der  Methode  von  Möhr  dasselbe  Kesultate 
früher  und  bequemer  erliält. 

£s  lassen  sich  jedoch  sehr  viele  Bleisalze,  bei  denen  das 
beschriebene  Verfisbren  mit  Vortheii  anwendbar  ist,  mittelst 
kohlensaurem  Ammoniak  niebt  zersetzen,  und  es  ist  desshalb 

die  vorhergehende  Reduction  des  Metalles  hier  von  beson- 
derem Vortheil. 

Uebrigens  ist  einleuchtend,  dass  sich  in  dem  erhaltenen 
Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd  das  Metall  noeh  anders  be- 
stimmen lissi 

So  kann  man  dennoch  nassen  gewaschenen  Bleischwamm 
in  Normalsalpetersäure  unter  £rwärmen  lösen,  welche  Auf- 
lösung bei  dieser  Verdünnung  sehr  rasch  von  Statten  geht, 
und  die  erhaltene  LOsung  des  Nitrats  dureh  Eiadampfen  mit 
Sebwefelsfture  et&  in  reines  Sulfat  verwand^lsu 
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Attdritet  sieh  ans  der  erhaltenen  NitratUfeung  das 
Bleioxyd  dnreh  kehlen-  oder  oxalsaures  Ammoniak  fällen 

uod  theils  gewichts-  theils  niaaasaiialytigch  hestinimen. 

Diese  vorbereitende  Keductiou  des  Bleies  mittelst  Zink 
bietet  demnach,  weil  sehr  oft  anwendbar,  ein  Mittel  dar,  die 
Analyse  vieler  Bleisalze  auf  eine  einfache  und  genaue  Art  - 
aoeftthren  sa  kf^nnen,  so  können  s.  B.  viele  organische  Blei- 
salze  in  dieser  Art  aualysirt  werden,  wodurch  man  die  Ver- 
brennung umgeht  u.  s.  w. 

Es  wäre  nunmehr  nur  bezüglich  de8  zu  verwenilenden 
Zinkes  J^iges  su  bemerken.  Sollte  man  sich  kein  Zink  ver- 
schaffen können,  welches  in  Säoren  ohne  Bttckstand  löslich 
ist,  so  mttsste  man  zur  Rednction  gewogmie  Mengen  dieses 
Metalles  verwenden,  das  ungelöste  Zink  abermals  wägen  und 
für  die  gelöste  Menge  des  Metalls  die  entsi)rechende  Menge 
unlöslichen  Eückstandes  in  Rechnung  ziehen. 

Dieser  unlösliche  Antheil  wird  durch  einige  beeqndere 
Versuche  an  etwa  5  Qrm.  des  Metalls  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  genau  so  ermittelt  wie  hier  beschriebeii  wurde ,  er 
bestellt  der  Hauptmasse  nach  aus  lUei  mit  Spuren  anderer 
Metalle  und  unbedeutenden  Mengen  von  Kohlensplitt eni. 

leb  arbeitete  theils  mit  chemisch  reinem  (selbst  bereitetem  ) 
Metall,  theils  mit  einem  Zinke,  welches  per  1000  3  Theiie 
Unlöflüiches  zurttcklieae,  die  erhaltenen  Besultate  waren  in 
beiden  Fällen  gleich  befriedigend. 

Mit  Cadmium  wurden  bisher  keine  Versuche  angestellt, 
doch  dürfte  dasselbe  wenn  nicht  noch  bessere  ebenso  gute 
Resultate  liefern. 

In  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  führe  ich  zur 
Beurtheilung  der  zu  erzielenden  Genauigkeit  mehrere  Resul- 
tate an,  das  Aequivalcut  des  ßleis  setze  ich  mit  ötass  =« 
103,46,  N      14,04,  b  =  16,037,  Cl  35,46. 
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^-1-         ^  jni  

•  • 

Qewictit  de«  ■iiAlytirteB 
BleiMüiM 

• 

Gewicht  de« 
Geraenges  von 
Blei  und 
Bleioxyd 

Verbrauchle 

Normal- 
aalpetersäure 

1 

Daran» 

berechneter 
SnuerstofT 

Rmdtat 

Fmd 
Gm. 

Theorie 
Olm. 

Onn. 

C.C. 

Onn.- 

Btoi  In  Orm. 

1.  Bkhkhrid 

^          '  ■      -  ' 

0,562  Gnn. 

A  A'VIK  . 
U,4  C 1 9  ' 

III 
1,11 

A  AAAflA 

0,4t86 

0^4185 

2.  BMMmd 

0,011  Orm. 

0,0112 

0,28 

0,00224 

0,0089 

0,0082 

3.  BU'ichlorid 

0,!00  Grm. 

0,U7  o 

Ii  A 

■  0,f 

0.074b 

•• 

0,07447 

4.  BU'ichlorid 

0,500  Grui. 

0,379 

0,78 

0,00624 

5.  Bleichlorid 

0.500  Grin. 

0,378 

0,6 

0,0048 

6.  BUichlorid 

0,500  Grm. 

0,379 

0,8 

0,0064 

7.  St^fetersautes 

t  Gnu. 

0,0455 

2,35 

o^otss 

0,6?Of 

Blmxyd 

0,4595  Gnu. 

0,2915 

0,46 

0,00368 

0,2878 

0,2872 

9.  Salpelersaw^ei 

Bleioxyd  * 

1  Grm. 

0,641 

1,8 

0,0144 

0,6266 

0,6251 

10,  Schtve/c'lsaurcs 

Bleioxyd 

0,500  Gnu. 

0,3495 

0,008 

0,3415 

0,3414 

1 1 .  Schwefelsaures 

Blcioxyd 

1 

0, 1 00  Griu. 

0,0706 

0,33    .  0,00264 

0,0679 

0,06S29 

Prag,  den  26.  Mai  1867. 
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XXIV. 

Bestimmung  des  WassergelialteB  kiystalliBÜ'ter 
KieselfluorverbindiingeiL 

Von 

Ftans  Stoibs  in  Prag. 

Bei  der  Analyse  gewftsserter  Kieeelfluorverbinduiigen 

machte  ich  wiederholt  von  der  folgenden  Methode  der  Wasser- 
bestimmuii^  Gebrauch. 

Eine  entsprechende  Menge  gebrannter  Magnesia  wird  ia 
einem  bedeekteo  Platintiegel  bei  der  hüebstea  üitze  dea 
Bansen'seben  Brenners  geglttht,  und  der  Tiegel  naeh  dem 
Erkalten  genau  gewogen.  Man  Ittsst  nun  ronnehtigr  ^ 
Stäuben  zu  verhüten ,  an  der  Wand  des  Tiegels  so  viel  wannee 
Wasser  zu  der  Magnesia  fiiessen ,  dass  ein  dicker  Brei  ent- 
steht. Hierauf  fügt  man  die  genau  gewogene  Kieselilnorver- 
bindung  ku,  and  rUhrt  mittelst  eines  starken. Platindrai^tes  so 
lange  um,  bis  eine  gleiehförmige  Masse  entstanden  ist  £b 
ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  Eieselfluorverbindung  geltet 
werde,  wessbalb  man  erforderlieben  Falles  noeb  etwas  Wasser 
zufügt.  Die  am  Platindrahte  haftenden  Theilchen  der  Masse 
werden  an  den  Wandungen  des  Tiegels  sorgfältig  abgestrichen 
und  der  Inhalt  des  bedeckten  Platiutiegels  vorsichtig  ge- 
trocknet 

Diess  geschieht  der  Art  am  zweckm&ungslen,  dass  man 
den  Torgreifenden  Theil  des  Tiegeldeckels  mittelst  eines  in 
gleieber  Höhe  stehenden  Flämmchens  erhitzt    Hierbei  findet 

die  Erwärmung  von  oben  statt  und  der  Tiegelinhalt  trocknet 
von  oben  nach  unten  fortschreitend  allmählich  aus,  ohne  dass 
mau  den  geringsten  Verlust  erleidet 

Der  trockene  TiegeUnhalt  wird  einer  allmählich  gestei- 
gerten Hitse  ausgesetzt,  welche  zuletzt  so  hoch  wird,  als  es* 
die  Flamme  zuhlgst ,  wobei  die  Anwendung  eines  thOnemon  ■ 
oder  eisernen  Kannus  die  besten  Dienste  leistet. 

W  ägt  mau  den  erkalteten  Tiegel,  so  bieten  die  \«»rLie- 
geuden  Daten  das  Mittel  zur  Berechnung  des  Wasseige- 
haltes.. 
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Das  Mehrgewicht  des  Tiegels,  welches  sich  ersieht,  wenn 
raun  den  Betrag  des  blos  Magnesia  haltenden  Tiegels,  von  dem 
auch  mit  dem  Kieselfluormetall  beschiokten  geglühten  ab- 
zieht, entspricht  dem  Gewicht  des  wasserfreien  Kieselfluor- 
metalles,  und  da  man  das  Gewicht  des  analysirtäi  wasser- 
haltenden Kieselfluormetalles  kennt,  ist  der  Wassergehalt  der 
Verbindung  bestimmt. 

So  wog  z.B.  ein  mit  Magnesia  beschickter  Platintiegel 
20,7315  Grm.  und  es  wurden  0,247  Grim.  krystallisirtes  Kiesel- 
fluorkupfer in  der  beschriebenen  Art  der  Analyse  Untersöln. 
Der  geglflhte  Tiegel  sammt  Inhalt  wog  hierauf  20,8895  Grm., 
das  Mehrgewicht  betrug  demnach  0,1 58  Grm.  als  das  Gewicht 
des  wasserfreien  Kieselfluorkupfers.  Demnach  entfallen 
0,089  Grm.  auf  den  Wassergehalt,  was  iuFroceuten  36,00  p.C. 
ausmacht. 

Dieser  Wassergehalt  stimmt  mit  dem  durch  Analyse  er- 
mittelten Kupfer-  und  Kieselfluor-Gehalt  YoUkommen  flberein. 
Drei  andere  Versuche  ergaben  den  Wassergehalt  zu : 


Bezttgiich  des  Kieselfluorkupfers,  auf  welches  ich  in 
einer  eigenen  Abhandlung  demnächst  zurückkommen  werde, 
muss  noeh  bemerkt  werden,  dass  ich  «n^^en  den  vorliegenden 
Angaben  nur  Krystalle  erhalten  konnte,  deren  Wassergehalt 

der  Formel  CuFlSiFl^  +     .^HO  genau  entsprach. 

Was  das  Verhältniss  zwischen  Magnesia  und  Kicselfluor- 
metall  anbelangt,  so  muss  wenigstens  doppelt  so  viel  Mag- 
nesia genommen  werden ,  als  zur  Zersetzung  der  Verbindung 
erforderlich  ist  Wie  sehen  der  Augenschein  lehrt^  wird  näm- 
lich das  Kieselfluormetal  durch  die  Magntoia  zersetzt,  es  ent- 
steht Fluomia^qiesia,  Kieselerde,  und  das  entsprechende  Me- 
talloxydhydrat im  Gemenge  mit  llberschttssiger  Magnesia, 
und  nur  wenn  letztere  im  Uebersckusse  vorhanden  ist,  fällt 
die  Bestimmung  genau  aus.  In  dem  speciell  erwähnten  Falle 
z.  B.  geben  CuFl,SiFi,  +  xAq.  +  (3  +  n)MgO— 3MgFl  + 
CttO,HO + SiOs + BMgO.  Beim  GHlhen  bleibt  ein  Gemenge 
Yon  Fluormagnesia,  Kupferoxyd,  Magnesia  und  Kiesderde 


35,85  p.c. 
•  35,87  p.c. 
35,91  p.c. 
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znrttck,  welche  letztere  Stoffe  vielleieht  sum  Theil  Verbin- 
dungen eingehen« 

Zufolge  des  stattfindenden  chemischen  Processes ,  wobei 
nur  ein  Austausch  der  Bestandtheile  stattfindet,  entspricht 
das  Mehrgewicht  des  mit  Magnesia  beschickten  Tiegels  ge- 
nau dem  Gewichte  des  wasserfreien  Kieselfluormetallt^. 

Nur  in  dem  If^le,  wenn  das  KieselfluormetaU  bei  der 
Zeraeteang  mt  Magnesia  und  dem  naohherigeii  Gllthen  eine 
andere  .Oxydatiensstnfe  liefert  oder  liefern  konnte  als  der 
Kieselfluorverbiudung  entspricht,  z.B.  Kieselfluoreisen,  muss 
.  in  dem  geglühten  gewogenen  Tiegelinhalt  das  Oxyd  in  geeig- 
neter Weise  ermittelt  und  in  Heehnung  gezogen  werden,  so 
z.  B.  beio&Kieseiftttoreiseu,  indem  man  denOxydnlgehalt  oder 
Oxydgehalt  des  mit  SehwefeUore  behaadrilea  Gltthrtlek- 
Standes  besonders  ermittelt  und  in  Reehnung  zieht 

Die  Bestiimnungeu  mittelst  Magnesia  fallen  nach  lueiueu 
Erfahrungen  äusserst  befriedigend  aus,  und  lassen  in  dieser 
Beziehung  das  gewöhalieh  angewendete  Bieioxyd  weit  hinter 
sieh  BurUck. 

In  derThat  dtlrfte  kaum  ein  anderer  Stoff  zu  diesem 
Zwecke  besser  eignen,  als  die  Magnesia,  sie  besitzt  selbst  vor 

dem  in  gleicher  Art  anwendbaren  Aetzkalke  manche  Vor^ 
Züge.  Wegen  der  Lockerheit  der  gewöhnlichen  Magnesia 
muss  man  für  die  Analyse  grösserer  Mengen  von  Kieselfluor- 
metaU geräumige  Tiegel  auwenden. 

£s  ist  seUwif erstiUidlieb ,  dass  man  in  gleieher  Art  aueh 
LOsÜAsbkeilsbestimnMuigen  etc.  an  wässerigen  und  geistigen 
Losungen  der  Kieselfluormetalle  auslHbren  kann,  was  iek 
ebenfalls  wiederholt  und  mit  dem  besten  Erfolge  durch- 
führte. 

Prag,  deu  2a.  Mai  1867. 
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XXV. 

Ueber  einige  Derivate  von  Beiizoiii. 

Von 
N.  Zinin. 

(Ballet«  de         de  sciea.  dei  öt  P^rsbourg  t,  XI.) 

Wenn  matt  1  Theil  Benmin  mit  etwas  melir  als  setiieiii 

aiulerthalbfarlieii  Gewiclitc  rauchender,  ungefähr  bei  +8*C. 
gesättigter  Salzsäure  in  einem  zugesclimolzenen  Kohre  7  bis 
8  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  -j-  130"^  C.  erhält, 
so  wandelt  es  sich  f*änzUek  in  einen  ölartigen  anf  der  Sänre 
sohwinuneiidisn  KKrper  an^  welcher  auch  beim  Erkalteo  flüssig 
bleibt  uDdim  geMblomenen  Rohre  mit  der  Zeit  nur  allmiäi- 
lieh,  beim  Oeffnen  des  Rohres  aber  sogleich  zu  einer  blättrigen, 
gelbliehen  Masse  gesteht.  Schwächere  Salzsäure  bringt  die- 
selbe Ihnwandlung  hervor,  bedarf  aber  dazu  einer  Temperatur 
TO»  +  160  bis  170<>  C.  und  einer  längeren  £rhitsuBg.  Mit 
sehwäeherer  Sänre  erhielt  ich  zuweilen  unter  noch  näher  m 
bestinrmendeD  Bedingungen  KOrper  anderer  Art  * 

Belin  Oeffnen  des  Rehres  entwmeht  etwas  salzsanres 
Gas,  lind  die  ill-  oder  butterartige  Masse  erfüllt  sieh  mit 
Blasen ;  sie  erstarrt  endlich  vollstilndig  und  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Trocknen  tindet  man ,  dass  ihr  Ge- 
wicht dem  des  angewendeten  Benzoins  gleichkommt 

Dieses  Prodnct  lässt  sidi  lei^t  in- drei  KOrper  trennen ; 
der  eine  ist  ein  weisser,  sebup])iger,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslicher  Körper,  welchen  man  beim  Vermischen  des 
Products  mit  Aether  und  Auswasclien  damit,  vollkommen 
weiss  uud  rein  erhält  Viel  Aether  darf  mau  nicht  anwenden, 
denn  die  Schuppen  sind  zwar  nur  wenig,  aber  doch  etwas 
IMich  darin.  Mischt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Al- 
kohol, destillirt  den  Aether  ab  und  lässt  den  Rückstand  er- 
kalten ,  so  erhält  man  noch  eine  Portion  Schuppen ,  welche 
sich  in  kaltem  Alkohol  nur  sehr  wenig  und  in  noch  viel  ge- 
ringerer Meuge  als  in  kaltem  Aether  löseu.  Man  kann  auch 
das  Product  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Benzoin 
direct  mit  Alkohol  behandeln,  allein  dann  erhält  man  nicht 
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immer  mgtoioh  So)m|vpea  tod  welflser  Farbe,  uad  wenn  die- 
selben eimnnl  geltdieh  geftrbt  Blnd|  sogdingt  es  nieht  immer 
leiebty  sie  dnrisli  Umkrystallisiren  farblos  zu  erhalten. 

Im  Ganzen  erhält  man  von  den  Schuppen  ungefähr 
28  p.c.  oder  etwas  weniger  als  den  dritten  Theil  des  ange- 
wendeten Benzoins. 

Die  naeb  der  Absobeidimg  der  Sebnppen  rftd^ständigen 
alkoiwliBdien  und  lUiherisdien  LOsnngoi  baben  eine  gelbe 
Farbe  und  geben  naeb  der  Entfemmig  eines  Theiles  des  Al- 
kohols oder  Aethers  Krystalle  von  Benzil,  deren  Menge  etwas 
weniger  als  die  der  Schuppen,  und  zwar  ungefähr  26  p.C.  be- 
trägt Der  gegen  40  p.C.  des  angewendeten  Benzoins  be- 
tragende AesilMet  ein  diekes,  gelbes  Oel,  wdehes  in  Wasser 
nnUMIdi,  in  Aikeliol  aber  kldit  MMiob  ist  und  sieh  in  allen 
VerbUHiissen  mit  Aetber  niseht. 

Der  schuppige  Körper,  den  ich  Lepiden  nennen  will,  ist 
in  Wasser  unlöslich ;  von  kochendem  94  p.C.  Alkohol  erfor- 
dert ein  Theil  desselben  170  Tb.  zu  seiner  Auflösung,  aber 
beim  Abkttblen  und  Stehen  dieser  FlOssiglLeit  über  Nacht 
sebeidet  sieh  fut  aHes  Au^felMe  wieder  ans»  so  dass  bo^- 
stens  noeb  efai  IMl  anf  1000  Tb.  in  der  AnfUtonng  bleibt, 
welche  durch  Vermischen  mit  Wasser  nur  sobwaeb  getrttbt 
wird,  ohne  etwas  auszuscheiden.  Ist  der  Körper  einmal  in 
dei'  entspreehenden  Quantität  Alkohol  aufgelöst,  so  kann  man 
die  Auflösung  so  weit  eiakoebe%  dass  auf  1  Th.  desselben  nur 
76' Tb*  Alibebol  bkaben,  und  eist  dann  beginnt  die  Aussehe!- 
dnsg  Ton  Kiystallen. 

Von  Aetber  bedarf  ein  Theil  Lepiden  bei  der  gewOba- 
lichen  Temperatur,  von  17^  0.  ungefähr,  52  Theile  zur  Auf- 
lösung. Durch  Kochen  damit  wird  die  Auflösung  befördert 
und  die  Menge  des  sich  auflösenden  vermehrt ;  denn  l  Theil 
Lq^iden  IM  sieh  »obnell  sebon  i|i  38  Tboiihioehendem  Aethers. 

Von  koebender,  krjstaUisirenderfissigBAaie  bedarf  1  Th. 
Lepiden  gegen  28  Tbeile  zur  Auflösung,  aus  weleber  sieb 
beim  Abkühlen  und  248tUndigem  Stehen  fast  alles  wieder 
ausscheidet  und  nur  ungefähr  1  Th.  auf  500  Th.  gelöst  bleibt. 
In  Benzol  löst  es  sich  in  grosser  Menge ,  1  Th.  in  8  Th.  bei 
der  gewftinlieben  Temperatur,  und  besonders  schnell  beim 

Jon»,  r.  piikt.  Cbvnte.  Ol.  >•  It  j^' 
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ErwärmeD)  wobei  lieh  1  Th.  JUpidMi  in  weniger  als  2  Tfa. 
Benzol  auflöst,  während  die  AuflOnng  in  AlkLobol  and  EmAg- 
säure  nur  langsam  erfolgt. 

Aus  der  alkoholiöchen  Lösung  krystalliöirt  das  Lepideii 
iu  flachen  Nadeln,  welche  entweder  federartig  oder  zu  breiten 
Blättern  an  einander  gewachsen  sind  ;  die  kleinen  KrystaUe, 
welehe  bei  sehnellem  Erkalten  doreh  Uaselifltteki  derUHiung 
erkalten  werden,  zeigen  unter  dein  Mikroskope  alle  die  Fonu 
langer,  seehseeitiger  Tafeln.  Aus  Essigsäure  krystolliidTt  es 
ähnlich  wie  aua  Alkohol,  nur  erscheinen  die  Blätter  grösser 
und  dttuuer. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  -\-  Mb^  C.  yerändert  sieb  das  ia- 
inden  nicht,  fängt  aber  bei  dieser  Temperatoü.an  so  sebmehm 
und  verwandelt  sieh  in  eine  iarbloseFlttssigkieit^  welek0  bttin 
Erkalten  krystalliniseh  zu  einer  sIrahUg-blittrigen  Unmm  er- 
starrt. Wenn  es  beim  Schmelzen  überhitzt  worden  ist,  so 
krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht  und  erhärtet  nur  lang- 
sam zu  einer  durchidebtigen ,  harzartigen  Masse,  welche  mit 
der  Zeit  weiss  und  imdurehsichüg  wir4  Bei  TM^.Q*  bildet 
das  Lepiden  schon  Dämpfe  nadin  kleinen  Itagen  (von  10  Gnn.) 
kann  man  es  OberdeBtilliren,  ohne  dass  ee  meh  Teräadert;  so- 
wohl das  Uberdestillirte,  als  auch  das  nur  überhitzte  sind 
beide  ihren  Eigenschaften  zufolge  unverändertes  Lepiden. 

Alkoholiaehe  Kalildsung  ist  ohne  Wirkang  auf  das  Le- 
piden; seihet  wenn  man  es  mit  festem  Aetakali  Ins-  mm 
Kochen  erhitat,  wobei  dasAetekalisohmfhsl,  ▼erindeirt  ee  sieh 

nicht  in  seinen  Eigenschaften  und  nimmt  nur  eine  gelbe  Farbe 
an,  welche  es  beim  llmkrystallisiren  l)ehält. 

Die  Analyse  hat  fär  das  Lepiden  die  Formel  Vi^H^QÜ 
ergeben: 

0,696  gaben  2,300  OO,  und  0,348  Efi  entsprechend  90,  t2 

p.c.  C.  und  5,55  p.C.  H. 
0,458  gaben  1,514  COj  und  0,231  HjO  folglich  90,15p.a  C 
und  5,60  p.c.  H. 

Ber.  Oer. 

90,82  9o7l2  90,15 
Em  5)S7  5,6S  5,60 
0        -  ^        ~  • 
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Trotz  seiner  UneDiptiudlichkeit  gegen  Aetzkaii  ist  das 
Lepideo  sehr  empfindlich  gegen  oxydirende  KOrper.  Ein 
ergtes  Öjgrdationsprodaet  erhält  man  dureh  Einwirkung  Yon 
Stlpetmihire  hei  ^r  gewöhnlichen  Temperatur,  wohei  man 

die  Säure  nicht  stärker  als  von  1,3  sp.  Gew.  und  in  solcher 
iMenge  nehmen  miiss,  das«  sie  ungefähr  2  Linien  hoch  Uber 
den  Krygtallen  des  Lepidens  steht.  Nach  einiger  Zeit  sieht 
man,  dass  die  Kryatalle  das  Ansehen  glänzender  Sehuppen 
verlieveoi  ond^  indem  sie  trtthe  und  gelhlich  Ton  Farbe  werden, 
sieh  In  leine  mikroskopische  Nadeln  yerwandeln ;  eine  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe  ist  dabei  nicht  bemerkbar,  die  Säure 
färbt  sich  aber  etwas  ^e\h ;  Umsch Uttel n  befördert  die  Um- 
wandlung. Das  Gewicht  des  erhaltenen  Productes  ist  dem 
des  aagewwleten.LepideBs  entweder  gleich,  oder  es  beträgt 
aar  wAiiig  mehr.  Wenn  man  das  Produet  aus  Alkohol  oder 
Essigsdoie  umkiyatilliairt,  so  erhält  niaa  es  YoUkommea 
weiss. 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Darstellung  desselben  Pro- 
ducteSy  welches  mehr  geeignet  ist  für  die  Bereitung  grösserer 
Mengen  md  kttnere  Zeit  erfordert ,  besteht  in  Folgendem : 
Man  ttbeigieeBt  einen  Theil  Lepiden  mit  10  Theilen  Essig- 
säure, erhitzt  zum  Kqehen,  wobei  sidi  nicht  alles  Luiden 
Jost,  ui^  setzt  der  ziemlich  flüssigen  Masse  ein  Gemisch  von 
1  Th.  Salpetersäure  von  1,5  speo.  Gew.  und  3  Th.  krystalli- 
sirender  Essigsäure  zu*),  Da])ei  findet  eine  Entwickelung 
rother  Dämpfe  und  ein  Aufwallen  in  der  Flüssigkeit  statt,  und 
allmähUch  löst  sieh  alles  auf  ^  setzt  man  nun  noch  etwas  von 
der  SäuzemischuBg  zu,  so  beginnt  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fäsees  die  Ansseheidung  grosser,  nadelf^rmiger,  schwach  gelb- 
licher Krystalle,  und  beim  Erkalten  erfüllt  sich  die  ganze 
gelbgefärbte  Flüssigkeit  damit.  Die  Krystalle  sind  nicht 
leicht  ganz  weiss  zu  erhalten. 

Bei  Torsichtiger  Einwirkung  einer  Auflösung  von  Chrom- 
aäuie  in  EasigBänre  auf  eine  heisse  LOaung  von  Lepiden  in 

*)  Die  Anwendung  der  krystallisirenden  Essigsäure  als  Verdün- 
nungsmittel der  Salpetersäure  habe  ich  meinem  Collegen  Fritzsehe 
entnommen,  welcher  damit  bei  seinen  Untersuchungen  Uber  die  Kohlen- 
WMsentoffe  gute  Kesuitate  enielt  hat 

« 
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Eflsigsftttre,  oder  auf  ein  erfaitstesGieinenge  der  beiden  Körper, 
wobei  man  im  letzten  Falle  mit  dem  Znsatse  derObromsftiire- 

1Ö8UDg  aufhören  nuiss^  sobald  sich  alles  Lepiden  geUist  hat, 
erhält  man  dieselben  Nadeln ;  es  gelingt  aber  nicht  leicht, 
diese  Operation  yollkommen  zu  leiten ,  und  gewöhnlich  setzt 
man  entweder  zu  viel  oder  ku  wenig  Chromsäure  hinra  und 
erhiUt  ein  unreines  Produof. 

In  starker  Salpeters&ore  IM  sieh  das  Lepiden  und  wan- 
delt sich  in  einen  eigenthUmlicben  KlSrper  von  harzartigem 
Ansehen  um.  Bei  der  Einwirkung  einer  grösseren  Menge  von 
Chromsäure  auf  Lepiden  in  Essigsäure  (ungefähr  2  Th.  Säure 
auf  1  Th.  Lepiden)  erhält  man  eine  Auflösung,  aus  welcher 
sieh  beim  Vermiseben  mit  wenig  Wasser  behufs  der  Auflö- 
sung des  ansgesebiedeaen  essigsauren  Obromoxyds-niebCB  aus- 
scheidet ;  durch  Zusetzen  von  mebr  Wasser  aber  scbeidet  sieb 
auch  hier  ein  harziger  Körper  aus  (ungefähr  6Th.  auf  10  Th. 
angewendetes  Lepiden),  welches  sich  leicht  in  Alkohol,  Essig- 
säure und  Aether  löst,  und  aus  den  beiden  letzten  Lösungs- 
mitteln- in  vierseitigen  fast  quadratis^en  TMeln  krystallisiri 

Der  nadelfSdrmige  Körper  ist  in  Waiser  unlÖBUcb  und 
verbftit  sich  gegen  Aefher  fest  ebenso;  yonkoebendem  94  pctg. 
Alkohol  erfordert  1  Th.  200  Th.  zur  Auflösung,  aus  welcher 
sieh  beim  Erkalten  uud  hinreichend  langem  Stehen  fast  alles 
wieder  ausscheidet  und  nur  sehr  wenig  aufgelöst  bleibt.  In 
Essigsäure  löst  er  sieb  etwas  leiebter  ah»  das  Lepiden,  1  Tb. 
in  22  Tb.,  naeb  dem  £rkalten  sebeidet  atk  aber  mit  der  Zelt 
fast  alles  Aufgelöste  wieder  aus.  Die  Krystalle  ans  Essig- 
säure sind  gewöhnlich  grösser  als  die  aus  Alkohol,  ihre  Form 
•  ist  aber  dieselbe,  und  zwar  vierseitige  Prismen.  In  Benzol 
sind  die  Nadeln  leicbt  löslich.  Der  Körper  beginnt  bei  + 
220 <^  C.  zu  schmelzen  und  bildet  eine  gelbiiebe  Flüssigkeit, 
welche  beim  sofortigen  Erkalten  in  einer  kiystattiniachen 
Masse  von  uarerftnderten  EigeoBebaften  erstarrt ;  wird  er  aber 
bis  Bum  anfangenden  Sieden  erhitzt,  so  erstarrt  er  beim  Er- 
kalten zu  einer  gelben,  harzartigen  Masse ,  welche  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  löst  ßeim  Erkalten  der  kochenden 
ib^alkobolisehen  oder  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung 
'l^rbält  man  Krystalle,  welebe  andere  Eigensebaften  besitaeii 
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als  die  Nadeln.  Beim  DestUliren  der  Nadeln  geht  fast  alles 
ohne  Rückstand  über ,  die  letzten  Portionen  schwieriger  als 
die  ersten,  und  man  erhält  eine  röthlichgelbe ,  harzar- 
tige Masse,  welche  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether  löst. 

Der  Analyse  xiifolge  entspriebt  die  Ziisammensetzung 
der  Nadeln  der  Formel  03gH2o02. 
0,473  gaben  1 ,500  CO2  und  0,230 HjO  entsprechend  86,48  p.G. 

C  und  5,40  p.C.  H. 
0,460  gaben   1,460  CO2   und  0,221  H2O  entsprechend 
86,54  p.c.  C  und  5,33  p.a  IL 

Ca»  86,59  86^F  86,54 
Hm  5,15  5,40  5,33 
0,        -         -  - 

I>er  Körper  ist  also  Oxylepideu.  Die  kochende  l^siing 
dieses  Körpers  in  Essigsäure  färbt  sich  bei  der  Einwirkung 
Ten  Zink  nar  scbwaeh  gelblich,  und  die  ganze  Quantität  des 
aufgelltot^  Ettrpere  Terwandelt  sieh  bald  vollstfiadig  in  Le- 
fdden.  Aus  100  Tb.  Oxylepidens  erhält  man  89  Tb.  Lepideu ; 
Nebenproduete  treten  nicht  auf. 

Eine  kochende  alkoholische  Kalilösung  wirkt  nur 
schwierig  auf  das  Oxylepiden  ein;  kocht  man  aber  1  Th. 
Oxylepiden  mit  16 — 20  Th.  einer  Lösung  yon  1  Th.  Aetzkali 
in  10  Tb.  Alkobol  bis  nngefäbr  auf  die  Hälfte  ein,  so  lösen 
sieb  alle  Nadeln  auf.  Die  bräunliebgelbe  liOsung  setzt  beim 
Erkalten  nichts  ab,  und  Wasser  scheidet  daraus  einen  krystal- 
linischen  Körper  ab,  welcher  kein  Oxylepiden  mehr  enthält. 

Brom  wirkt  leicht  auf  das  Lepiden  ein.  Uebergiesst 
man  1  Th.  Lepideu  mit  10  Th.  Essigsäure,  erhitzt  zum  Kochen 
und  fügt  nun  in  kleinen  Mengen  Brom  hinzu,  so  lOst  sieb  nach 
einem  binrdcbenden  Bromznsatze  alles  auf;  setzt  man  noch 
etwas  mehr  Brom  zu  und  nimmt  das  Gefäss  vom  Feuer,  so 
erstarrt  die  noch  sehr  heisse  Flüssigkeit  augenblicklich  gänz- 
lich durch  sich  ausscheidende,  flache,  nadeiförmige  Kry stalle. 

Bringt  man  diese  auf  einFilter  und  wäscht  sie  mit  kaltem, 
Alkobol  aus,  so  erhält  man  ein  rollkommen  weisses  Produet 
and  »war  yon  10  Tb.  Lepiden  13  Tb.  oder  sogar  etwas  mehr. 
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Dieses  Product  ist  in  Wasflcr  iinlöslicli,  sehr  schwer  löslich  in 
kocliendem  Alkohol  (1  Th.  in  410  Th.  94  pctg.  Alkohols). 
Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  krjstallisirt  es  in 
dünnen  und  schmalen  langen  Tafeln,  welche  zuweilen  strah- 
lenförmig za  Bttndeln  yerwaehsen  sind. 

Die  Lösung  des  K((rper8  in  kochender  Essigs&ure,  wovon 
1  Th.  66  Th.  hedarf ,  erfüllt  sich  heim  Erkalten  gänzlich  mit 
dünnen  und  schmalen  glänzenden  Blättchen ,  welche  in  ihrem 
Ansehen  an  die  Benzo(?8äuie  erinnern  und  lose  in  der  Fltlssig- 
keit  aufgestapelt  sind,  so  dass  nach  dem  Umschtttteln  ihre 
Menge  sehr  viel  geringer  erscheint  al9  vorher. 

In  Aether  lOet  sich  der  K($rper  zwar  in  nicht  grosser 
Menge  (1  Th.  in  50  Th.  kochenden  Aethers),  aher  schnell,  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  fast  nichts  aus;  beim  freiwilligen 
Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  er  in  sehr 
dünnen,  zuweilen  gewundenen  und  gekrümmten  Blättchen. 

Beim  Erhitzen  fängt  der  KOrper  bei  -f"  ^*  ™ 
schmelzen ,  wobei  er  ein  wenig  gelb  wird ;  beim  Erkalten  er- 
starrt er  entweder  zu  einer  krystalllnischen  oder  in  dner 
harzartigen  Masse,  je  nach  dem  er  nur  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt oder  Überhitzt  worden  war. 

Der  Analyse  zufolge  wird  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  durch  die  Formel  G28Hi8Br20  ausgedrückt 
0,370  gaben  0,S60  CO^  und  0,120  Efi  entsprechend  63,38  p.C. 

0  und  3,60  H. 
0,460  gaben  0,324  BrAg  entsprechend  30  p.C.  Br. 

Ber.  Ctar. 
Gm  63,S9 
H«g     3,39  3,60 
Brt   30,18  30,00 
0       —  — 
Der  KOrper  ist  also  dibromirtes  Lepiden.   Gegen  Sal- 
petersfitue  verhält  es  sich  vollkommen  wie  das  Lepiden  und 
giebt  ein  nadcirörmiges  Product,  welches  sowohl  im  äusseren 
Ansehen,  als  auch  hinsichtlich  seiner  Lüslichkeit  dem  Oxyle- 
piden  sehr  nahe  kommt 

Mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  bildet  das  Luiden  bei 
schwachem  Erwärmen  eine  rOthlicbe  Flüssigkeit,  welche  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  fest  wird,  sich  leicht  in  Alkohol 
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iiiid  Aetfaer  UM  und  ans  diesen  Aufl^Bungen  sich  In  dttnnen, 
langen  Nadeln  anssoheidet  Dieses  Prodoet  konnte  ich  vor- 
läufig keiner  weiteren  Untersuchung  unterwerfen,  weU  mir  die 
ganze  dargestellte  Menge  zufällig  verloren  ging. 

Mit  dem  dritten ,  ein  gelbes  dickflüssiges  Gel  bildenden 
Prodttcte  der  EiBwirkaog  der  Salssäure  auf  Bencoin  bin  ieh 
bis  jetit  noch  zu  keinem  Besultate  gelangt  Es  versteht  sich 
von  selbst)  dass  ohne  XJnteniuehnng  dieses  Productes  sieh 
keine  Gleichung  als  Ausdruck  derKeaction  bei  der  Unisetzung 
des  Benzoins  geben  lässt ;  wenn  man  aber  die  Mengen  der  ge- 
bildeten Kör]ier  berücksichtigt,  so  ergiebt  sieh  jedenfalls,  dass 
bei  der  Bildung  des  Lepidens  und  Bensils  aus  dem  Benzoin 
glelehzeitig  ein  Oxydations-  und  ein  Desoxydationsprooees 
vor  sich  geht,  oder  ein  Proeess  der  Wegnehme  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  und  zwar  von  letzterem  eines  Moleküls  mehr 
als  der  ausgetretene  Hauerstoff  zur  Wasserbildung  bedarf. 
Mir  scheint  die  Verdoppelung  der  Benzoingruppe  im  Lepiden 
und  die .  grosse  Beständigkeit  des  letzteren  nicht  ohne  In- 
teresse zusein. 


XXVI. 

Ueber  das  Verhalten  de»  Toluola  gegen  Brom. 

Von 

F.  Beilstein. 
(Bullet,  de  l'acad.  d.  seien,  d.  St  P^tenbourg  t  XL) 

*  • 

Wie  bereits  früher  mitgetheilt*),  zeigt  dasTolnol  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten  gegen  Chlor,  je  nachdem  man  es  in  der 
Kälte  oder  in  der  Hitze  der  Wirkung  dieses  Gases  aussetzt. 
Das  gecMorU  Tolml  CeHiCKCH,)  wird  nur  unter  bestimmten 
Verhältnissen  rein  erhalten.  Viel  einfacher  seheint  die  Wir- 
kung des  Brom  auf  Tohwl  zu  verhiufen.  Es  wird  hier  leicht 
reines  Brmtofuol  **)  gewonnen.  Das  dem  Chhrbemyt 
C^jCCHjCl)  entsprechende  ßrombmzyl  Q^^U^iiM^hv)  ist  bis 

*)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  1B9, 333. 

**)  Fittig  und  Glinzer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  18«,  301 ; 
KekttU,  daaelbstm,  184  und  192. 
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jetzt  nicht  aus  Toluol  ehalten  worden Eb  lag  die  Ver- 
mnthnng  nahe,  dass  rieii  die  beiden  Isomeren  G7H7Br  nnter 
verschiedenen  Verbältnissen  aus  Tohtol  würden  darstellen 
lassen.  Diese  Vernuithung  wird  bestätigt  durcb  die  Beobach- 
tung Fittig's  ^*),  dass  sich  bei  der  Behandlung  des  BtHm- 
tohi9is  mit  Katrium,  neben  dem  flUsaigen  JHioiyl  O14H14,  eteti 
etwas  von  dem  isomeren,  krystallisirten  IHbenzyl  büdei  Es 
beweist  diess  tnr  Genüge,  dass  sieh  beim  Behandeln  des  To* 
luols  mit  Brom ,  neben  Bromtoluol ,  immer  auch  etwas  Brom- 
l)euzyl  bildet.  Es  war  daher  vorauszusehen,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Toluol  sich  leicht  Brom- 
benzyl  würde  darsteilen  lassen.  Ich  habe  diesen  Yersaeh 
ausgeführt  nnd  dabei  in  der  That  die  Bildung  ron  Brombenaqrl 
beobachtet  Indessen  ist  die  Reaetion  weit  davon  entfernt^ 
jene  Schärfe  der  Besultate  zu  zeigen,  die  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  wahrnimmt.  Trotz  vielfacher 
Abänderung  des  Versuches  lässt  sich  bei  der  Darstellung  des 
Brombenzyls  die  Bildung  einer  grosseren  oder  kleineien 
Menge  von  Bromtoluol  nicht  yermeidea  Die  Darstellung  des 
Brombenzyls  aus  Toluol  gelingt  daher  lange  nicht  so  leicht, 
wie  die  des  Chlorbenzyls. 

Lässt  man  aber  Brom,  Ijei  Geyetvvart  von  Jod^  auf  Toluol 
einwirken,  so  bildet  sich  mir  Bromtoluol,  das,  wie  stets  in 
diesen  Fällen,  durch  eine  geringe  Menge  einer  Jodyerbindung 
verunreinigt  ist  Bei  Gegenwart  von  Jod  bildet  sich,  idbit  tn 
der  Siedehiize,  nur  Bromtoluol,  das  so  leicht  von  Bnmibenzyl 
frei  erhalten  werden  kann.  Die  Anweseubeit  von  Brombenzyl 
im  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol  verräth  sich 
schon  durch  den  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizenden  Ge- 
ruch, der  sich  beim  Bectificiren  des  Bohproductes  entwickelt 
Wie  Fi  ttig***)  richtig  bemerkt,  reiit  nur  das  nicht  vollstindig 
gereinigte  Bromtoluol  etwas  su  Thrftnen.  Dass  Eekn!^  letz- 
teres beobachtetet),  rührt  daher,  dass  sein  Bromtoluol  noch 

durch  etwas  Brombenzyl  verunreinigt  war. 

•  '  ■ '  *  '  ■  ■  < 

*)  Vgl.  KekuU,  Lehrbuch  d.  org.  Chemie  2,  563. 

•♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IM,  179. 

•••)  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  116, 

t)  Ann.  d.  Chem.  u.  PhMrm.  187, 192. 
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Ueber  die  CoiiÄtitutiou  eiuzeluer  Aiiiliufaibstoflfe. 

Jiwtiii  WoUt 

Die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Anilins  findet  man 
mittelst  einfkcher  mathematischer  Formeln  genau  aus  der 
BestifiUDttng  deijenigmi  Quantitäten ,  welche  iwifM^hen  je  5 
und  5<»  Uber  185  —  200<»  C.  flbeidestilliren  und  haben  häufige 
Analysen  und  Bereehnungen  derselben,  vereint  mit  den  Be-  • 
Stimmungen  der  daraus  erhalteneu  Quantitäten  von  Farbstoff 
folgende  Resultate  ergeben : 

Dasjenige  Anilin  des  Handels  ist  das  beste  zur  DarBtel- 
long  des  Fuchsins,  welches  aus  einem  Aequivalente  Anilin 
und  zwei  Aequivalenfen  Tolaidin  besteht,  während  mit  Vor- 
fheil  ein  Gemiseb  Von  2  Aeq.  Anilin  und  1  Aeq.  Toluidin  lOr 
Blau  angewandt  wird. 

Das  Anilinroth  ist  nach  den  klassischen  Arbeiten  von 
A.  W.  Hofmann  als  ein  Salz  zu  betrachten ^  dessen  Basis, 
das  Rosanilin,  mit  einem  gleichen  Aequivalente  aller  mdg- 
Uehen  Sänren  verbunden,  immer  dieselbe  Nttanee  von  Anüin- 
roth  giebt,  während  die  Basis  selbst  wMss  ist  und  in  praeht- 
vollen  Oktalem  krystallisirt,  welebe  mit  der  Zeit  an  der 
Luft  (durch  Aufnahme  einer  Spur  Kohlensäure)  eine  granat- 
rothe  Farbe  annehmen. 

Die  chemische  Analyse  des  Kosanilins  hat  die  empirische 
Formel  ergeben: 

C40H19N3. 

Unterwirft  man  das  Boäanilin  der  trocknen  Destillation, 
so  erhält  man  unter  den  Destillationsprodncten  Wieder  Anilin 

und  Toluidin  und  es  niUssen  daher  die  Kadicale  dieser  Amine 
im  Kosanilin  enthalten  sein. 

Nimmt  man  nun  die  Formel :  C40H19N3  und  die  Formel 
des  käuflichen  Anilins  für  Roth ,  so  erkalten  wir  folgende 
Besiebungen: 

^l^mT      Toluidin  Toluidin 
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AIbo  enthält  dns  kHaflielie  Anilin  ftlr  Roth  nur  6  Aeq. 

Wasserstoft"  niclir,  als  das  Kosaiiilin  ;  wir  können  daher  die 
Formel  für  Rosanilin  folgendermassen  spalten : 

IC40H1.N3  =  (C\.,H5  +  C^sH,  JN3  -  [C,Jl,  +2(C,4H,)]N3. 
ond  68  stimmt  diese  Fonniel  mit  der  Erfahrung  d«rin  Uber- 
ein,  dasB  man  Derivate  der  Badieale  Fhenyl  ond  Tolyl  damns 
erhftlt 

Das  ideale  Schema  des  Eutstebungsproccsses  de»  Hoaanir 
lins  wäre  daher  folgendes : 

Ci4H,(H,N)  +  60       G,4^j7  |Nj  +  6H0  —  Cufii^^t  +6H0 

und  es  wäre  demnach  das  Rosaniliu  zu  nennen:  Tiiazophenyl' 
äitolyl. 

Nun  ist  es  Coupier  gelungen,  aus  ohemisch  reinem 
Tolttidin  eine  reiche  Ausbeute  von  Fuchsin  an  erzengen,  welches 
bedeutend  schlJner  und  farbreicher,  als  das  gewtfhnliebe 
Fuchsin  ist   Die  Basis  dieses  Fuchsins  mttsste  daher  die 

Formel  haben: 

[CuH,]N 

und  den  Namen :  Azotolyl. 

Ebenso  ist  es  mir  gelungen ,  aus  chemisch  reinem  Anilin 
(dargestellt  aus  Benzoesäure),  mit  dem  Siedepunkte  183^  C. 
mittelst  Arsensäure  zwAr  wenig,  aber  sehr  reines,  schönes 
und  farbreif^es  Fuchsin  zu  erzielen,  dessen  Basis  der  Ana- 
logie nach: 

Azophenyl »  Ct^HslN 

sein  mttsste. 

Wir  hätten  also  drei  fuchsinliefernde  Basen: 

1)  Azophenyl  Ci^H^jN 

2)  Triazophenylditolyl  «  ChH^In^ 

C14H7) 

3)  Azotolyl  O14H1JN. 

Das  Aaopbenyi  ist  isomer  mit  dem  Azobenzid. 
Substituirt  man  im  Anilin  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  Atom  eines  Badieals  ans  der  Aethybmhe  und  ozydirt  man 
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ein  solebes  Anilid,  so  eriiftlt  man  dadnreh  eine  Basis,  welche 
mit  Säuren  verbunden,  einen  blauen  Farbstoff  giebt. 

So  erhält  man  aus  MethylanÜin     C2  HjVN  durch  Oxy- 

fl  ) 

dation  die  Baeis  eines  blauen  Farbetoffii:  €i4H;N,  welcher 
isomer  mit  Aasotolyl,  der  Baste  des  FiiehiinBy  ans  reinem  Tel* 

uidin  ist. 

Das  Schema  des  Farbebilduugsproccsses  wäre,  wenn 

man  die  Formel  Gs.H^jN  für  Metbylanilin  annähme:  Gj  H3IN 

H  )  H  ) 

+  20«=Ci2H5N  +  C2H30,HO;  da  nach  dieser  Ansicht  das 
Methyl  ein  extraradicales  Wasserstoffatom  ersetzt  und  analog' 
den  vorigen  Processen  gleich  jenem  oxydirt  werden  mttsste. 

Da  nun  aber  bei  diesem  Oxydaüonsprocesse  kein  Methyl- 
oxydbydrat  frei  wird  und  da  die  extraradiealen  Wasserstoff- 

atome  sich  von  den  intraradicalen  hauptsächlich  dadurch 
unterscheiden,  dass  die  ersteren  leichter  durch  Elimination, 
die  letzteren  durch  Substitution  zu  deplaciren  sind,  so  ist 
daraus  enuchtiich,  dass  das  Methyl  kein  extraradicales 
Wasserstoffatom  substituirt,  sondern  ein  intraradicales. 

Das  Schema  des  Processes  stellt  sich  alsdann  folgeuder- 
massendar: 

C3,.(^^^)(H,N)  +  20  '=  Ci,(^/'^)n  +  2H0. 

Es  ist  daher  das  Methvlanilin  als  ein  Anilin  zu  betrach- 
ten,  welches  als  Radical  ein  Phenyl  enthält,  in  welchem  ein 
Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzt  ist,  und  ich  bezeichne 
diese  Substitution  dadurch,  dass  loh  den  Namen  des  Stamm- 
radicals  voransetsBe  und  dsnm  den  des  SubsÜtuenten  fttge,  in 
welchem  die  letste  Silbe  duitb  die  Endung  ^id**  ersetst  ist, 
also  ist  darnach  dieses  Methylanilin  zu  nennen:  l'hcmjl- 
methidamin  und  die  durch  dessen  Oxydation  erhaltene  Blau- 
hase: Azophenylmähid» 

Methylirt  man  käufliches  hochsiedendes  Anilin  und  oxy- 
dirt diesB)  so  ist  das  Sebema: 
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PhenylnietbidamiD  +  2  Tolylmethidamia  +  60  « 

TriaioiilMBylMietliidditolyliiied^ 

welches  ebenfalls  eine  Blaubasis  ist. 

Durch  Methyliren  und  nachheriges  Oxydiren  von  reinem 
Tölttidin  erhält  man  ebenfalls  eine  Blaabasia  das  AziMyl- 
mähid:  i 


Ganz  ähnliehe  Blaubasen  erhält  man  durch  Einwirkung 
der  verschied^en  Aldehyde. 

Auf  die  drei  Sorten  von  Fuchsin : 

A]N  +  C^H.O,  =  C\2(c^g^  J  Jn  +  HO ; 

Kv.(c,h:o)+^[^4c,m 

Ebenso  setien  sieh  die  andern  Glieder  der  Fnohsinreihe 
um,  indem  sie  die  labilen  Wassemtoffatome  der  Radieale 

Phenyl  und  Tolyl  deplacireu  und  an  deren  Stelle  ßauerstofif- 
haitige  Substituenteu  setzen. 

Blaubasen,  ähnlich  denen,  welche  durch  Oxydation  von 
methylirtem  Anilin  erhalten  werden,  kann  man  dadurch  dar- 
stellen, dass  man  die  labilen  WasseretoffatcMne  des  Fuchsins 
dureh  ein  Badical  der  Alkoholreihe  ersetzt,  z.  B.  durch  Be- 
handlung des  Fuchsins  mit  den  JodUren  der  Kadicale  aus  der 
Alkoholreihe,  nach  folgenden  Schemata's: 

CiA]  N  +  C,H,J     CVj(jJ^)  |n  +  HJ  - 
C,A]N  +  HJ; 
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[C„H,  +  2C,4H,1N,  +  3C,H,J  -  j  Cn(  "^^)  + 

Auf  fthnliebe  Art  können  auob  doroh  andere  organisehe 
Jod-  and  Bromverbindungen  (bromirtes  TerpenthinOl  nach 
Perkins,  Isopropyljodid  nach  Wanklyn,  Acthylenjmlid  und 
-bromid  nach  Max  Vogel,  Jod-  und  Bromaceton  nach 
Smith  &  Sieberg  etc.  etc.)  blaue  Farbstoffe  aus  dem  Faebtln 
dargttrteUt  werden. 

'  Ifir  ist  eg  gelangen,  das  Violett  Hofmann'g  (Metbyl- 
▼iolett,  Aethylviolett  ete.),  besonders  aber  das  Metbylviolett 
direct  aus  dem  käuflichen  Anilinj  ohne  dasselbe  zu  methyliren 
oder  zu  äthyliren  iu  einem  einzigen  Processe  und  zwar  die 
drei  verschiedenen  Sorten  ohne  alle  Anwendung  von  Jod  oder 
Brom  darzustellen. 

Die  bei  weitem  verbreit^tste  Art  der  Darstellung  von 
Anilinblau  ist  die  mittelst  Erliitzen  von  Fuebsin  mit  kftuf- 

liebem  Anilin,  welcher  Process  durch  Zugabe  der  vciBcliiedeu- 
artigsten  organischen  Säuren  und  Salze  unterstutzt  wird, 
deren  Kolle  eine  mehr  meehanisehe  (vertheüende,  das  Kochen 
unterstützende,  masseverdickende  oder  verdttnnende  etc.)  zu 
sein  sebeinti  da  dieselben  in  gbieber  Menge  unveründert  vor 
wie  nach  dem  Processe  vorbanden  sind,  manchmal  je  nach 
derFlUebtigkeit  theilweisc  im  Destillat  und  in  der  Blaumasse, 
manchmal  ganz  in  der  Blaumasse. 

Das  erhaltene  Aniliublau  ist  nach  Hof  mann' s  For- 
schungen ebenfalls  ein  Salz,  dessen  Basis,  das  sogenannte 
.  BlemHf  mit  allen  Säuren  eine  blaofilrbende,  in  Wasser  nnlOs- 
liebe  Verbindung  liefert 

Das  Bleuin  bat  nach  der  Elementaranalyse  die  empirische 
Formel:  -    .  , 

Durch  trockene  Destillation  dieses  Bleuins  nun  hat  A.  W. 
fiofmann.eine  neue  organische  Basis  erhalten ,  welche  nach 
der  Elementaranalyse  die  Formel  hat:  CmH|sN  und  durch 
Wasseratoffentziebong  wMer  eltai  blauen  Farbstoff  lieferte. 
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Merkwürdiger  Weise  ist  die  Formel  des  Bleuins  — 
3(C„H„Il). 

Diese  neneBaae  naimte  Hofiiiannta  Phrayltolylamin 

t^ijH» ) 
-C„H,  N 
fl) 

leb  stellte  mir  dieselbe  dftr  und  erbielt  wirklieb  durcb 

die  vergeh iedeuartig8t<iu  Oxydationeo  derselben  immer  wieder 
Amlinblau. 

Um  80  interessanter  war  es  mir  daher,  zu  erfahren,  ob 
man  aueb  Pbenjriozydbydrat  und  Tolylo^d  ans  dieser  Base 
dureb  Erbitsen  des  saiueii  Sakes  mit  salpetriger  ^hire  ge- 
wintien  kOmie,  mA  folgendem  Sefaema: 

.  C14H-  [  N  +  NÜ3    C, jHjO^O  +  Ci4H,0  +  2N. . 
H  )  . 

Diese  Reaction  lieferte  aber  nicht  den  gewünschten  Er- 
folg, sondern  man  erhält  hierbei  neben  einem  schwarzvioletten 
Farbstoff  ein  öliges  Destillat,  sehr  penetrant  nach  Tabaks- 
tbeer  riechend. 

Nimmt  miüi  nuii  an,  dass  dureb  die  Oxydation  der  neuen 
Base,  analog  der  Oxydation  des  Anilins  und  Toluidins  der- 
selben zwei' Wasserstoffatome  entzogen  werden  mussten  und 
dass  kein  Tolyloxydhydrat  bei  dieser  Reaction  auftrat,  so 
muss  man  auch  darin  wieder  zwei  extraradicale  Wasserstoff- 
atouie  annehmen  und  das  Tolylatom  als  ein  intraradicales 
Wasserstoffatom  des  Pbenyls  ersetzend  betrachten  und  dieser 
neuen  Qase  daber  den  Namen  und  die  Formel:  PhenyHoMß' 
mn  geben 

Das  ideale  Scbema  des  Proeesses  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  das  Sate  dieser  Basis  wäre  dann  bei- 
lAufig  folgendes: 

C,«H|tO,üOH-UOH-aN 

f 
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und  mau  erhält  dabei  einen  neuen  Alkohol  =  ^is(q^  ^0,U0 

a-B  PhmyUoMdoocydhydrat, 

Das  Vorkommen  eines  Plienyltoiidderivates  unter  den 
Producteii  der  trocknen  Destillation  des  Bleuins  lässt  auf  das 
Vorkommen  des  Kadicals  Phenyltolid  im  Bleuin  scbliessen. 

Es  muBste  also  in  dem  Badusale  Phenyl  des  Bosanilins 
bei  der  Blaabildnng  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt  worden 
sein  dnreh  das  Tolyl  des  Toluidins  im  beigegrebenen  Anilin, 
während  das  deplacirte  Wasserstoffatom  sich  mit  dem  H.jN 
des  Toluidins  zu  Ammoniak  vereinigte,  welches  in  reiclilieher 
Menge  bei  diesem  Processe  auftritt.  Ziehen  wir  nun  von  der 
empirischen  Formel  des  Bleuins  (ohne  den  Stickstoff  zu  be- 
rttektiehtigeB)  das  Radieal  Phenyltolid  ab^  so  bleibt' ans  noch: 
^h'fin  "^^(^seHn),  deren  Entstehung  zu  entwickeln  wftre. 

Nehmen  wir  an,  es  hätte  bei  den  andern  Radicalen  des 
Rosanilins  ebenfalls  eine  Substitution  des  Wasserstoffatoms 
durch  eines  der  tlbrigen  Radicale  des  Anilins  stattgefunden, 
wie  es  ja  der  Analogie  nach  nicht  anders  sei^  kann,  so  mttss- 

ten  wir  erhalten:  ^uir^rj  )  —  =  Tol)rl|)henidamiu. 

Da  nun  noch  2  Aeq.  Tolyl  im  Rosanilin  und  noch  2  Aeq.Phenyl 
im  käuflichen  Anilin  für  Blau  übrig  sind,  so  ist  die  Entstehung 

(H  >\         '  ' 
^      I  im  Blenin  leicht  nach* 

gewieMo.  Man  ist  nmi  berechtigt,  anBunehmen,  dass  das 
käufliche  Anilin  dem  Rosaniltn  drei  Atome  Wasserstoff  ent- 
zieht und  an  dessen  Stelle  2  Aeq.  Phenyl  und  1  Aeq.  Tolyl 

setzt,  während  die  deplacirten  drei  Wasserstoffatome  sieh 
mit  den  freien  drei  Aequivalenten  Amin  zu  Ammoniak  rer- 
hiaden ,  so  dass  das  Schema,  des  Procestto  der  Bleoinbildung 
liklgeDdea  ü»t: 

Das  aus  chemisch  reinem  Anilin  dargestellte  Fuchsin 
giebt  heim  EnnUrmen  mit  chemisch  reinem  Anilin  ein  sehr 
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BchlhieB  und  feines  Blau  und  der  Umaetsangsproeefls  dabei  ist 
der  Analogie  nadi  alsdann  folgender : 

C,,Il5  IN  +  C,,H,  (H,N)  =  C,, (^J^  I N  +  H3N. 

Bebandelt  man  gewObnliebesFuehsin  mit  ebemiseb  reinem 

Anilin,  so  erhält  man  ein  Blau,  in  welchem  die  Radicale 
Pbenylpbenid  und  Tolylplieuid  vorkommen  und  aus  solchen 
hat  auch  U  o  f  lu  au  n  sein  Diphenylamin  dargestellt : 

IC„H»  +  2CuH,  JNj  +  3C,  A{H,N)  =  j  C„(p^) + 
2C,4(/^)jN,  +  3H,N. 

12  5 

und  das  Hofmann'seheDiphenjriamin wä^re  daher js^  nennen: 
Pheny^mldamftL. 

Aus  dem  Coupier'seben  Tbludlrotb  (Aietolyl  +  Bfture) 
mUsste  man  mit  Anilin  ebenfalls  ein  sehr  hübsches  Blau  naeb 
folgendem  Schema  erhalten: 

CuH,N  +  C,A(H,N)-C,,(^^^)1n  +  H3N.  ^ 

Aehniicb  werden  aueh  alle  anderen  Amine,  wie  diejeni- 
gen aller  Radieale  ans  der  Alkoholreihe,  die  der  Radicale  aus 
der  Phenylreihe,  mit  Fuchsin  zersetzt  und  liefern  immer  den- 
selben blauen  Farbstoff,  so  Methylamin,  Aethylamin,  Butyl- 
amin,  Amylamin  etc.,  Phenylamiu,  Tolylamin,  Xylylamin  etc. 

Aus  altoi  diesen  bisherigen  Darlegungen  Ubwt  sieh  Imt^t 
der  Sohluss  riehen,  dass,  da  alle  diese  yersebiedenartlgen 
E(Mrper  blaue  Farbstoff^  liefm^  nur  die  Art  ihrer  Gruppirung 
die  Ursache  des  Verhaltens  dieser  Körper  zum  natürlichen 
und  künstlichen  Lichte  sein  könne. 

Ich  zog  denselben  Schluss  und  ging  noch  weiter,  indem 
ich  mir  aus  Fhenyl  und  Tolyl  dieselben  Gruppirungen  snr 
mit  anderen  KOipen  eenstruirte  und  daraus  mit  den  aas  die- 
ser Arbeit  sieb  ergebenden  Oonsequensen  ihre  Eigensebaft 
herleitete ,  blaue  Farbstoffe  zu  bilden ,  und  ich  betrog  mich 
nicht ;  so  bildete  ich  mir  z.  B.  folgende  Gruppiruugen : 

CijQ^g^)  I N  =  Azophenylnaphtid 
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+  2Ci4(^.^^)  jNa^Triazophenyliiaphtid- 
ditolylnaplitid. 

und  erhielt  wirklich  in  beiden  die  Basen  eines  prachtvoll- 
blauen  Farbstoffs,  den  ich  mit  Naphtylblau  benenne  und  der 
besondere  Wolle  und  Baumwolle  ohne  Beize  sehr  sekdn  blau 
Oiirbt)  entere  sebr  eebt  gegen  Seife. 

Nocb  andere  von  mir  vorgenommene  Substitutionen  des 
Wasserstoffs  in  den  3  benannten  Fuchsinsorten  durch  die  ver- 
Bcäiiedenartigsten  Stoffe  gaben  immer  Blau  mit  geringen 
Kuancenuntersehieden. 

Und  BO. wird  man  noeb  «ebr  vielerlei  Arten  Ton  Blau  auf 
d^  yergebiedenste  Art  mit  den  verschiedensten  Stoffen  dar- 
stellen lernen,  denn  die  Siibstituenten  müssen  nicbt  immer 
Radicale  sein,  sondern  dürfen  allerhand  organische  Stoffe 
8^  und  die  Hauptsache  ist  nur,  dieselben  in  das  Kadieal 
P)ienyl  oder  Tolyl  einzusohieben,  wozu  bis  jetzt  3  Arten  be- 
kinnt  sind  and  zwar: 

1)  dureh  die  labilen  Jodttre  und  Bromttre  von  orga- 
nisehen  Verbindungen; 

2)  durch  die  versehiedeiRm  Aldehyde;  und 

3)  durch  die  Aminverbindungen  der  organischen  Kürper, 
und  es  ist  klar,  dass  noch  eine  Unsumme  von  neuen  blauen 
Farbstoffen  erhalten  werden  kann. 

Mit  dec  Zeit  wird  man  atis  dieser  Anzahl  teieht  beson- 
dere Gruppen  herausfinden ,  die  mit  der  grOssten  Schönheit 
/Aigleich  den  grössten  Widerstand  gegen  alle  Einflüsse  der 
Witterung  verbinden,  ja  man  wird  sogar  in  nicht  gar  langer 
Zeit  den  Indigo,  der  nichts  als  ein  Phenyiderivat  ist,  dar- 
stellen lernen. 

Die  bis  jetzt  bekannten  und  möglichen  Anilinblausorten 
habe  ich  in  folgender  Tabelle  systematisch  nebeneinander 

aufgestellt. 


Jboni*  f.  pnki,  Clwiiii«.  Ol.  8. 
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Wahrscheinlich  wird  sich  diese  Reihe  bald  vergrössem. 

Noch  musR  ich  erwähnen,  dass  ich  die  zwischen  blau 
und  roth  liegenden  violetten  Farbstoffe  nicht  berHcksichtigt 
habe,  da  dieselben  naeb  Hof  mann  entweder  halb-  oder  drei- 
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yiertelsabstitaSrte  Faebsine  Bind,  s.  E  röthlieh  Violett  « 
Triazopbenylmetbidclitolyl  +  Sftare  und  bläulich  Violett  « 

Triazophenylditolylinetliid  -|-  Säure  u.  s.  w.,  so  dass  dadurch 
die  Tabelle  uoeh  bedeutend  vergrössert  würde,  wen«  dieselben 
darin  aufgenonmien  worden  wären. 

Man  wird  vielleicht  noch  andere  Azoverbindungen  auf- 
finden, Irelehld,  änalo^  dem  Roflanitin  und  Bosatoloidin  Basen 
Yfm  FarbeMfen  sind,  wie  z.  K  Axoxylyl,  ÄAicuniyl,  Azo- 
cyniyl,  Azonaphtyl  etc.  und  aus  diesen  durch  Sultstitution  des 
typischen  Wasserstoifatonis  mit  sauerstotffreien  oder  sauer* 
ßtoflThaltigen  liadicalcn  blaue  Farbstoft'e  erhalten. 

Leider  hatte  ich  bei  dieser  Arbeit  trotz  der  UeberfttUe 
des  Stoffes  mit  Mangel  an  Elementaranalysen  zu  kämpfen, 
die  das  nOthige  Fundament  dieser  Arbeit 'bilden  sollten. 
Höchst  wahrscheinlich  ist  es ,  dass  das  Azopheuyl  und  Azo- 
tolyl,  analog  dem  Kosanilin  mit  Aequivalent  Säure  neutrale 
Salze  bilden,  also  ihre  Formel  dreifach  zu  nehmen  ist 

Demnach  hätte  die  Bacus  des  Fuchsins  aus  ebemiscb 
roinem  .  Atiilta  die -Formel      [CSt^H»  -|-  Ci^Asi^l^s 

.  ^ijHs J      .  • 

Triazotriphenyl     CpH^jN  ,. 

Die  des  Kuchsins  aus  chemisch  reinem  l'oluidin  die  Fojrmei : 

Oi«Hr+  0|4H,]J)^e;a^  CuH^lNs  »  Triazotritolyl. 

•  LetzteH9i  Fomel,  welche  die  rieBtigere  sein  wird,: da 

sowohl  das  Azophenyl  wie  auch  daß  Azotolyl  fähig  sind, 
durch  Substitution  röthliche  und  bläuliche  Violette  zu  bilden^ 
habe  ich  einstweilen  bei  dieser  Arbeit  wegen  .ailzugrosser 
Weitschweifigkeit,  die  ich  befürchtete,  woggelasaen  uad^die 
einfacheren  Formeln  CijHtjN  und  C|4H7]N  trotz  ihrer  Un- 
richtigkeit dafttr-genommen ,  werde  jedoch  für  die  Folge 
immer  die  dreifache  Formel  dieser  beiden  Basen,  so  wie 
deren  Namen  gebrauchen  und  anwenden. 

Friedenau  bei  Ludwigshafeu,  4eu  10.  Juni  1807. 

,  •  f 

»: 

12* 


Digitized  by  Google 


t 

1  so   Philipp :  Ueber  die  Rhodanverbindiingen  des  QaeckattberB. 


f 


lieber  die  Kliodanverbiiiduiig^en  des  Quecksiibei's. 

Von 

X  Philipp. 

(Moaateber.. d.  kön.  preuaa.  Akad.  d.  Wiaaei^b.  zu  fierlfn.  April  XH&l») 

'  Durob  Khodaiikalittiii  entstebt  in  einer  Litang  von  ml* 

peteraaurem  Quecksilberoxyd  ein  weisser  Niederaeblag ,  der 

iu  einem  Uebermass  beider  Balze  auflöslicb  uud  Quecksilber- 
rhoäcmid  HgC,N,Sj 


a.  b. 

Hg    200       63,29        03,24  62,47 
2C       24        7,60      .    —         —  ' 
*   2N       28         S,86  • 
2S       64       20,25        19,68  20,03 
316  100,W 

Es  ist  diess  das  in  neuerer  Zeit  als  nPharao8cblaug:e^ 
allgemeiner  bekanntgewordene  Sals,  dessen  Verhalten  in  der 
Hitze  geben  längst  dareb  WObler  bekannt  war.  Am  UeÜt 
erleidet  es  eine  partielle  Zersetzung,  und  sebeini  dann  etwas 
Queeksilberrhodanür  zu  enthalten.  Aus  kochendem  Wasser 
krystallisirt  es  iu  perlmutterglänzenden  Blättchen,  ebenso, 
wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Rhodanwasserstoffis&ure  kocht. 

K€aiim^pieckgiiberrh$aaimd  entsteht  ^  wenn  man  sa^eter- 
sanres  Qneeksilberozyd.  so  hinge  zu  Rhodankalium  fttgt,  bis 
sieb  der  anfangs  eiitttefaende  weisse  Nkderselüag  in'  eine 
gelbliche  krystalliniscbe  Masse  verwandelt,  das  Ganze  er* 
wärmt,  und  die  entstandene  Auflösung  erkalten  lässt.  Man 
erhalt  es  auch  direct  durch  Auflösen  von  Quecksilberrbodanid 
m  KkMUnkaliam.        KHg(C,NS),   /  . 

a.  b. 
K       39        9,44  9,83 
Hg    200     .4%4)      ;48,lt6^  48|S1 
.  ,  8C     36      s,n        ^    .  — 
3N      42      10,17         —  — 

^  »,4«  22,66 

413  100,00 
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Dims  Dof^MlialB  uit  in  warmmu  Wamr  xiemlicli  leicht 
Itelich ;  von  gröeseren  Maigen  kalten  Wtamen  wifd  es  «er- 
setzt, indem  ein  Tlicil  Quecksilberrhodanid  sich  abscheidet. 
In  der  Hitze  hinterlässt  es  Kbodankulium  und  bebwefel- 

.  Qi»eekäUfercy(»M*IÜiadankaüim  erlUÜt  man  direct.,  wobei 
ooneentrirte  Anflttsnngen  sn  einem  Brei  feiner  Kiystalle  ge- 

K(CNÖ),Hg(CN),H-2aq. 

Oef. 

b. 


K 

39 

tO»l8 

10,29 

H« 

300 

51,95  . 

52»4« 

9C 

36 

3N 

42 

10,9t 

S 

32 

8,31 

8,99 

8,98 

2aq 

36 

9,35 

386 

ioe,oo 

1 

'  Es  Ittest  sieh  wm  Waeser  nrnkrystalUsiien'^). 
(lueckgiWerJo^ä'RhodainltaUum,   Enteres  Utot  sieh  leioht 

in  letzterem  auf;  die  gesättigte  Auflösung  giebt  mit  Wasser 
einen  gelben  Niederschlag  von  Quecksilberjodid ,  der  heim 
Stehen,  Schütteln  oder  Erhitzen  roth  wird;  in  derFlllssigkeit 
bleibt  wenig  Quecksilber  aufgelöst.  Die  gesättigte  Lösnng 
giebt  beim  Verdunsten  ein  gelblieh  gefärbtes  Doppelsalx, 
weldies  an  d«r  Luft  zerfliessi 

HgJj,2K(CNS)  +  2aq. 

2K      78      11,40  11,10 
Hg    200  29,24/^ 

2J     264      37,13)    '  ' 

20      24       8,62  — 
2N      28  4,09 

28      64        9,36  9,22 

2aq     36        5,26  — 
684  100,00 

Enthält  die  Auflösung  des  Quecksilbeijodids  einen  Ueber- 

schuss  von  Khodaukaiium,  so  wird  sie  von  Wasser  nicht 
gefällt. 

*)  DioMS  oad  «inige  ShnlielM  Doppelsalss  btt  nhon  Bdckmaan 
beBehrieben. 
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Vierlialten  von  Of^cksä^erbrwniä  und  CMorid  M  Rhodan- 
kafium.  Aus  der  genieinsamen -LOstin^  heider  Salze  krystal- 
liftirt  Bioinkaliiini  oder  Chlorkaliuin ,  später  da«  Doppclsalz 
von  Quecksilberrhodauid  uud  Rhodankaliuni.  Aus  concen- 
trirten  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Khodankalium 
scheidet  sich  ifogar  tnter  Trflbung  allmähUch  Qudekliilber- 
rhodanid  ah.  Umgekehrt  entsteht  aher  auch  Qoeoksilber- 
Chlorid,  wenn  Qnecksilberrhodanid  auf  .Chlorkalinm  wiHtt.  - 

Aus  (Uesen  Untersuchungen  folgt,  dass  die  Oxydsalze  des 
Quecksilbers  sich  mit  Khodankalium  umsetzen,  das  Cyanid 
und  Jodid  aber  sich  direct  mit  letzterem  verbinden ,  während 
das  Chlorid  und  Bromid  gleichsam  den  Uehergang  hilden. 
Das  Quecksüberßt&rid  verhält  sich  analojg  den  Oxysalzen,  nicht 
blos  wegen  seines  Verhaltens  zu  Wasser,  sondern  auch  zu 
Khodankalium. 

Als  basisches  Quecksilberrhodanid  beschrieb  Claus  den 
gelhen  Niederschlag,  weichen  Ammoniak  .in  Kaliumqueck- 
silberrhodanid  hervorbringt  Der  Körper  detonirt  heim  Er- 
hitzen. Seinem  Verhalten  und  den  Zahlen  dier  AmUysea  znr 
folge  ist  er  ein  Analogon  bekannter  Chldr-^t^nnd  Jodyerhin- 
düngen,  nämlich 

Mtrcifjanmomumoxyrhodaniä. 
Nj^.CNS,HgO.  ...  . 

Gef. 


* 

a. 

b. 

e. 

3Hg 

400 

81,64 

83,74 

80,99 

2H 

2 

0,4^ 

C 

12 

2,45 

2N 

28 

5,71 

6,86 

6,44 

S 

32 

f>,r>3 

6,94 

6,86 

7,17 

6,80 

0 

16 

3,26 

490 

100,00 

Am  Licht  wird  die  Verbindung  in  kurzer  Zeit  grau. 

Durch  Jodkalium  verwandelt  sie  sich  in  die  von  Ramm  Ols- 
berg beschriebene  braune  Jodverbindung.  Auch  durch  Er- 
wärmen von  Quecksilberrhodanid  in  Ammoniak  entsteht  ein 
gelber  in  der  Hitze  sich  ähnlich  verhaltender  K^iper. 
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Quecksitberrhodanün  Hermes  hat  in  einer  kürzlich 
pablicirten  Arbeit*)  -behauptet^  dass  diese  Verbindung,  Ahnlich 
dem  Cyanttr,  nicht  existire.  Diem  ist  jedoch  einirrtham,  um 

80  mehr,  als  das  Salz  schon  von  Clans  untersucht  worden 
ist  Allein  die  Nei^unj^  des  Quecksilbenbodanids,  mit  Rbo- 
dankalium  sich  zu  vcrbindeu,  ist  die  L  rauche,  dass  sich  jenes 
neben,  metallisch  ein  Quecksilber  aasscheidet,  wenn  man  sal- 
petenanresQueekailberoxydul  anwendet.  Man  muss  letzteres 
in  yerdttnnter  saurer  LGsung,  jedoch  in  grossem  Ueherschuss 
nehmen.  Das  RhodanUr  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich wird 
von  Alkalien  geschwärzt,  von  kochender  Ohlorwiii^iHerstoft'- 
säure  gleichwie  von  Rhodaukalium  unter  Abscheidnng  von 
Quecksilber  aufgelöst,  und  verhält  sich  in  der  üitze  ähnlich 
demKhodanid,  ohne  jedoch  in  gleichem  Masse  aufzuseh  wellen. 

Hg,(CNS), 

 Gef.  

«.  b. 
2lig  400      77,M        76,24  77,13 
2C      24        4,66         ^  — 
2N      28      .  5,42         —  — 
^       »MO        ^2,16  12,39 
516  100,00* 

Bei  der  Darntellung  dicj^en  Salzes  scheint  sich  anfan^rs 
^  stets  Quecksilberrhodanid  und  metallisches  Quecksilber  zu 
bilden.  Ist  die  Flüssigkeit  hinreichend  sauer,  so  wird  der 
graue  o'der  schwarze  Niederschlag  durch  längeres  Btehen 
weiss,  was  darauf  beruht,  dass  Quecksilberrhodanid  und  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  sich  in  unlösliches  Khodanttr 
und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  uni.setzeu : 

üg(CKbji.-t-  HgjNiO«  -  Hg,(CNfc>>„HgNaOe. 

*)  Die».  Jüuru.  97,  465. 
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XXIX. 

Uebei'  die  pliosphorige  Säure  uud  dereu  äake. . 

0.  Bammfllrtberg. 

(Monatsber.  d.  köo.  preuss.  Akad.  d.  Wisseascb.  zu  Berlin.  April  1867.) 

■ 

Bereits  im  vorigen  Jahre  habe  ich  der  Akademie  die 
Kesultate  von  Versuchen  über  die  Constitution  der  phosphorig- 
sauren  Salze  vorgelegt*).  Es  galt,  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  in  diesen  Salzen  wirklieh,  wie  aus  den  Angaben  von  Ber- 
zelius  ii9d,v(uiH.Bose  hervorgeht^  zumTheU  ein,  xumTheU 
«wei  At  chemisch  gehundenes  Wasser  enthalten  sind.  Diese 
Frage  bedurfte  um  so  mehr  einer  LOsung^  als  Wtirtz  fttr  die 
phosphorige  Säure  eine  Zusammensetzung  angenommen  hat, 
welche  sich  blos  auf  die  Salze  mit  1  At  Wasser  bezieht.  Ich 
habe  schon  bei  Gelegenheit  jener  ersten  Mittheilung  auf  Grund 
eigener  zahlreicher  Analysen  gezeigt,  dass  die  älteren  Ver- 
suche von  Berzelius  und  von  GL  Rose  vollkommen  riehtig 
sind,  d.  h.  dass  die  angeführte  Verschiedenheit  in  der  Con- 
stitution der  phosphorigsauren  Salze  keinem  Zweifel  unter- 
liegt. 

Die  Fortsetzung  und  VervoUstäudiguDg  der  Arbeit  er- 
giebt  folgendes  Endresultat :      .  . 

Em  Atom  ehemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die 
Salze  von  Zink,  Kobalt,  Mangan,  Kadmium,  Blei,  Kupfer,  Eisen 

(Oxyd)  und  (nach  WUrtz)  die  der  Alkalien. 

Z/r  ei  At.  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze 
von  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  NickeL 

Die  ersten  entsprechen  also  der  Formel 

und 

HR2P03«R4P205+Hj0 

die  anderen  sind 

H4ß,P,0,     KjPjOs  +  2H3O. 


*)  Dies.  Jonm*  100,  10. 
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Es  bedarf  kaum  der  firwähnung,  dm  last  alle  diese 
Salze  aussödem  Krystallwasser  enthalten»  welches  bei  150 
bis  200«  ToUstilndig  fortgeht 

Der  Antheil  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welcher  hier 
als.  chemisch  gebundenes  Wasser,  hescichnet  ist,  tritt  in  dieser 
Form  niemals  aas/ denn  wenn  man.die  phosphorigsauren 
Salse  einer 'höh§raft  T%  anseetst,  so  werden  sie  lerlegt,  aber 
man  bemerkt  Heine  Wasserbildung.  Daraus  geht  herror,  dass 
die  Salze  von  grösserem  Wasserstoffgehalt  nicht  etwa  die 
Hälfte  desselben  in  einer  anderen  Form  enthalten. 

Bekanntlieh  hat  Wttxts  die  Ansieht  aufgestellt,  die 
Salse  der  phosphorigen  und  der  nnterphosphorig^  SSnre  ent- 
halten kein  Wasser,  sondern  das  Säureradical  sei  wasserstoff- 
haltig,  und  indem  er,  den  Versuchen  von  Berzelius  und  von 
ü.  üose  entgegen,  in  allen  phosphorigsauren  Salzen  daaselbe 

Verhftltniss  Ton  Wasserstoff  nnd  MetaU  (H :  itj  oder  H :  an- 
nahm, gal)  et  der  phosphorigen  Sänre  die  Formel  H3PO:,, 
welche  auch  aus  der  Analyse  der  krystallisirteu  Säure  her- 
vor geht  .  ... 

Vor  allem  ist  die  Idee  zurttckznweisen,  es  gebe  zwei  ver- 
Bchiedene  Arten  ron  phosphorijger  Sfture^  H3PO,  oder  HePsO« 
nnd  HgP.207,  dennKiemand  wird  glauben,  daifls dieselbe  SXnre^ 
welche  mit  Kobaltsalzen  HCoPO;},  mit  Nickelsalzen  HiNijPjO^ 
giebt,  bei  Gegenwart  dieser  durch  Wasserzersetzung  zu  einer 
anderen  Säure  worden  künne.  Ja  ich  habe  im  Verlauf  meiner 
Untersuchung  eine  phosphorigsaure  Magnesia  gefunden, 
welche  hei  der  Analyse  nur  ein  At  Wasser,  und  eii^  Zinksalz, 
welches  deren  zwei  enthält,  woraus  folgen  würde,  dass  selbst 
l)ei  dem  Salze  eines  und  desselben  Metalls,  der  Gehalt  an 
chemisch  gebundenem  Wasser  wechseln  könne.  Nur  der  Um- 
stand ,  dass  ich  diese  Salze  später  nicht  willkürlich  wieder 
darzustellen  vemocbte,  Tcranlasst  mich,  die  aus  ihren  Ana- 
lysen lieh  ergebenden  Schlüsse  hier  nur  beiläufig  ^u  err 
wähnen. 

Man  könnte  glauben,  dass  beide  Arten  von  Salzen  in 
einer  ähnlichen  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  FhospUate 
und  Pynqphosphate^  z,  fib 
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jjg^  jJPaO»,  saures  Phüöpbat,  . 

H , ) 

NjJ  i        9MreA  Fyrophosphai 

Dem  ist  j^oeb  niebt  so.  Es  giebt  keine  twei  Ifodifiosti^mii 
der  phosphorigeo  SSiire;  denn  die  friseb  bereitete  A«fl9evng 
▼on  H3PO3  bildet  tnit  gewissen  Basen  (M^>  ebenso  die  Balse 

H4R2P2O7,  wie  mit  anderen  die  Öalze  HjKjPjO«. 

Nächstdem  ist  daran  zu  erinnern',  dass  aus  den  Balzen 
mit  zwei  At  Wasser  sich  bei  ihrer  Zersetzung  ebenso  wenig 
eine  Spur  Wasser  bildet ,      ans  denen ,  welche  nur  halb  so 

viel  enthalten.  Es  wäre  blosse  Willkür,  wenn  man  in  ihnen 
die  Hälfte  als  H  und  0  annehmen  wollte.  Ist  aber  die  Func- 
tion dieses  Wasserstoffs  in  den  phosphorigsauren  Halzen  als 
die  nämliche  anfsuhMsen,  so  entsteht  die  Frage;  Ist  er  in  der 
Form  von  Wasser  vorhanden  oder  nicht? 

•  Viele  Verbindungen,  welche  man  früher  als  Hydrate  he- 
tracbtete,  gelten  heut  zu  Tage  nicht  mehr  als  solche.  Sal- 
petersäure ist  nicht  mehr  N2O5  +  HjO ,  Schwefelsäure  nicht 
i^O,  +  HtO»  Fhosphortöurenieht  PA  +  ^B^O,  AetduiU nicht 
K)Q  +  RfOf  Alkohol  niohl  C4H10O + HsO»  wir  denken  nns  im 
GegenthiBil  die  Molekttle  solcher  KOrper  nach  Airt  der  Wasser- 
moleklile  selbst  constituirt,  blos  mit  dem  Unterschiede,  dass 
an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  ein  Aequivalent  von  Metall 
oder  von  einem  Radical  sich  befindet  Und  es  giebt  saure 
und  basische  Salze,  früher  als  wasserhaltig  betrachtet,  in 
denen  man  jetzt  den  Waeiterstoiff  als  solchen  annimmt..  Die 
Dtilong-Davy'sehe  Theorie  der  Wasserstoffsänran,  welche 
eine  wesentliche  Stelle  in  der  neueren  Chemie  einnimmt,  hat 
zur  Folge  gehabt,  dass  in  unzähligen  Verbindungen  an  Stelle 
des  früheren  Waasers  dieü^lemente  des  Wassers  getreten  sind. 

Indeiss^n  darf  man  in  diesem  Falle  nicht  zu  weit  gehen, 
und  niuss  die  Existenz  einer  grossen  Zahl  wirklicher  Hydrate 
anerkennen,  molekularer  Complexe,  die  allerdings  in  der 
Regel  lockerer  Natur  sind.  Wenn  ein  Salz  mit  einem  oder 
n  Mol.  Wasser  krystallimrt,  je  nach  der  Temperatur  der  Lö- 
sung,  wenn  es  an  trockener  Luft  verwittert,  an  ibnditer  das 
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Wassel^  wieder  aufniniint,  so  können  wir  uns  in  den  Krystall- 
nioleküleu  nur  Complexe  von  Salz-  und  Wassermol.  denken. 
Giebt  eine  Verbindung  bei  massig  erhöhter  Temperatur  Wasser, 
wie  m  80  vielen  Fällen ,  so  kann  diess  im  Allgemeinen  doeh 
nur  als  präeststirendes  Was^  betrachtet  werden.  Natür- 
lich kann  «die  Temperatar  an  mad  fttr  sich  keineswegtf  einen 
Einflußs  haben  auf  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  Wasser- 
ausscheidung oder  Wasserbildung  stattfinde.  Sind  die  Mol. 
des  Körp^rsi  der  die  Elemente  dea  Wasser« enthält,  zu  einer 
UmtMtEUDg  geneigt^  ao  kann  sieb  so  zu  sagen  bei  jeder  Tem- 
pMAiur  Waaser  bilden.  Jeh  erinnere  an  die  fEeiwiUige  eacplo* 
siy«.Zen[ets9ing  dee  eMor-<  und  broHiaauren  Ammoniaks,- bei 
welcher  Wasser  auftritt  Und  umgekehrt  kann  Wasser  liei 
jeder  Temperatur  zersetzt  werden,  gleichviel  ob  es  mit  Kalium 
oder  mit  SchwefelsHureanhydrid  in  Berührung  kommt,  und 
natürlich  aaeh  dann,  wenn  ietsttms  an  feuchter  Luft  sich  in 
Sobwelelsäure  verwandelt 

Fttr  die  stabilen  Verbindungen,  weiche  unter  den  Salzen 
so  zahlreich  sind ,  bleibt  es  nichtsdestoweniger  gewiss ,  das« 
Wasser,  in  niäsHigen  Wärmegraden  aus  ihnen  entweichend, 
als  vorhandenes  anzusehen  ist ,  selbst  wenn  die  Temperatur, 
wie  bei  den  Sulfaten  von  Kupfer  und  Eisen,  auf  250^  steigen 
muBS,  um  das  leiste..  Wassermolekttl  su  entfernen.  Kein 
Zeichen  deutet  darauf  hin,  dass  das  Salzmoleklü  seine  Con- 
stitution verftndert  habe,  während  das  Wasser  fortging ;  das 
entwäsaertc  Salz  niniiut  das  Wasser  sogleich  wieder  auf,  und 
erlangt  seine  früheren  Eigenschaften.  Wird  aber  phosphor- 
saures Natron  bei  derselben  Temperatur  (240^  nach  11.  Kose) 
des  letzten  Wassermolekttls  beraubt,  so  ist  es  ein  KOrper  von 
anderen  Eigenschaften,  durch  Wasser  nicht  in  den  frftheren 
Zustand  surttckffthrbar,  und  diess  ist  ein  Beweis,  dass  jenes 
Wasser  das  Product  einer  Umsetzung  innerhalb  der  Salz- 
niolektlle  ist,  d.  h.  dass  das  Katronphosphat  Wasserstoff  ent-  « 
hält,  der  nicht  mit  Sauerstoff  aliein  verbunden  ist. 

Leider  glückt  es  nicht  immer,  die  Umwandlung  in  der 
Cdnstftulion  einer  Verbindung  nach  dem*  Austreten  v^n  Wasser- 
stoff ulid  ßailerstoff  iMstiseh  dsinutfann;  oft  ist -das  Product 
ein  unlOslieher  Körper,  oft  treten  die  Bestandtheile  dea  Wassers^ 
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mMrz^ei'  oder  längerer  Zeit,  wieder  in  ihn  ein.  Die  Li^ 
sang  eines  iyropho»pliato  ist  boBt&iidig;  allein  uptor  stärkerem 
DniolL  und  (lei  hOberer  Temperatur  wird  sie  sn  Pliosphaft» 
während  freie  Pyrophosphorsäure  die  OmwandLiing.in  Phos* 

pborsäure  in  ihrer  Lösung  freiwillig  erleidet 

Aber  die  phosphorigsaureu  ^:>alze  entwickeln  ja  über- 
haapi  bei' keiner  Temperatur  Wasser;  kam  man  darin  einet 
Beweis  finden,  daas  sie  keines  enthalten? 

Es  giebt  vvasBcrb altige  Salze,  welche  die  letzten  Antheile 
ihres  Krystallwassers  erst  in  einer  Temperatur  verlieren,  bei 
welcher  eine  zersetzende  Wirkung  auf  das  Sale  selbst  einr 

tritt.  So  z.  B.  Kaiium-Antimonflnorid  Kj^^i?  +  ^^-i  welehes 
beim  Erhitzen  Fluorwasserstoffsäure  rerileit  (Marignae). 
Ein  fl<^(5ne8  Beispiel  liefert  das  krystalfisirte  Barynmsnper- 

oxyd,  (lesF<en  8  WasserniolekUle  beim  Verwittern  oder  gelinden 
Erwärmen  fortgehen,  während  bei  raschem  Erhitzen  eine  Art 
Explosioa  eintritt,  SauerstoÖ'  frei  wird  und  Baryurahydroxyd, 
HjBaO^,  KurHckbleibt  (Schöne).  Dieses  Verhalten  beweist 
doch ,  dasB  der  KOrper  nicht  H^BaOi  +  7aq.  ist,  es  beweist» 
dass  ein  Molekül  Tiiirhandenen  Wassiers  zersetzt  und  der  Wasser- 
stdff  gebunden  wird. 

Man  sieht  also ,  dass  unter  Umständen  das  Wasser  bei 
Zersetzunjg;  der  mit  ihm  molecular  vereinigten  Verbindung  in 
die  chemische  Action  eingreifen  kann ;  oh  dann  sein  Satter- 
stöffj;  wie  in  dem  zuletzt  erwähntet!  Falle,  odei^  sein  Wasser- 
stoff, wie  bei  den  Salzen  der  phosphorigen  Säure,  frei  wird, 
hängt  von  der  Natur  des  mit  ihm  verbundenen  Körpers  ab. 

Die  witerphosphorige  Säure,  im  ooncreten  Zustand  eigent- 
lidi  unbekannt,  ist,  der  phosphorigen  Säure  sonst  in  hohem 

Grade  ähnlich  ;  ihre  Zersetzung  in  der  Ilitzc  liefert  dieselben 

II 

Produete.  Ihre  8alze,  den  Formeln  H^ßrOj  und  H4EP204 
entsj^reehend,  enthaltaa  gtoiehfalls .  chemisch  gabmideneB 
Wasser  (2  At  im  älteven  Sinne),  .aUein..hei  ihrer  Zeraetaung 
in  der  Hitze  tritt     ^  Wassers  als  solohes  ans ,  ^4  werden 

zersetzt,  und  zwar  erscheint  der  Wasserstoff  in  Form  von 
Phosphorwasserstoff,  während  der  Sauerstoff  gebunden  wird 
und  ein  pbosphorsaures  SaU  bilden  hilft. 
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Die  Salse  beider  SKnren ,  Tvm  denen  hier  die  Rede  Ist, 

können  weder  als  saure  noch  als  basische  Salze  angesehen 
werden.  Die  der  unterphogphorigeu  Ftjiure  nehmen,  wie 
Wttrtz  gea^igt  hat,  weder  Basis  noch  Säure  auf;  basisch 
plmBphorigsaiire  Batee  exisliren  vklleiehi,  saure  mnd  von 
H.|to8e,  Wllrts  und  Yod  mir  beaehrieben.  Alles  spriebt 
dafür,  dass  die  gewObnliehen  Salse  die  normalen  seien,  d.  b. 
diejenigen,  bei  deren  Entstehung  der  ganze  Wasserstoft'gehalt 
der  Säure  durch  Metalläquivalente  ersetzt  ist. 

Die  ZusammenseUung  der  krjstallisirteu  phosphorigen 
Säure  ist  von  Wttrtz  eirmittelt  worden,  and  ieb  habe  micfa 
kttnUeh  Oberxeogt,  dass  sie  in  der  Tbat  — HsP<^  ist  AUeim 
es'ist  deeh  noeh  die  Frage,  ob  diese  Mure,  welebedenSalsen 
mit  dem  geringeren  Wassergehalt  entspricht,  nicht  selbst  ein 
Hydrat  ist. 

H.  Rose  hat  schon  vor  langer  Zeit  behauptet,  die  phos- 
phorige Säure  mit  dem  geringsten  Wasaevgehalt  sei  eine  syriy^ 
dicke  FlQssigkeit,  welobe  nicht  emtatie;  erst  durch  Zusata 
von  .  Wasser  bilde  sioh  das  krystallisirte  Hydrat,  welches,  wie 
wir  jetzt  wissen,  37,8  p.C.  P  enthält.  Er  hatte  in  der  eöneen- 
trirtesten  Säure  40,8  p.C.  P  (=  72,5  TiOg)  gefunden,  eine 
Zahl,  welche  genau  mit  HtPsO^  =  3P2O3  4-7H20  stimmt ,  so 
dass-  man  leicht  glauben  könnte,  die  stärkste  phosphorige 
Säure  sei H«PtOb    P^O» + umd  enthalte  42,5  pX).  P. 

AUeia  H.  Bas^  sagt  ausdrttoklich ,  jeM  Bestirnmimg  s^ 
naeh  keiner  guten  Methode  erfolgt,  und  ich  habe  allen  Gntad  * 
zu  glauben,  dass  luan  der  krystallisirten  Säure  H^PO;,  ebenso 
wenig  wie  ihren  Salzen  (z.B.  HK.,PO.,  oder  HZnPOa)  Wasser 
^  entziehen  kann.  Ick  habe  die  krystallisirte  ..phosphorige 
Säure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff*  geschuokeB, 
allein  sofort  aeigte  sieh' eine  lebhafte  Entwicklung  von  Phos- 
pbo!FWassersteff,  nnd  üsr  die  erkaltete  Probe  mit  der  Luft  in 
Bertlhruug  kam,  entband  sich  aus  ihr  etwas  selbsteiitzUud- 
liches  Gas.  Unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht ,  fing 
sie  abermals  an  t\i  aohäumen,  so  dass  offenbar  eine  gewisse 
Menge  Phosphorsäure  entstanden  sein  mnsste.  Ich  fand 
88,27  Phofeipher,  d.  h.  kein  halbel^  p,C.  mehr  als  in  dear 
krystoUlsirten  Säaie.  ' 
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Dsm  die  S&ure  nicht  mehr  fest  wird ,  durfte  in  4er  Bei- 
mengung von  PlioephoAfiftares^iiea  6ruiulJiabe&  . 

Die  Beaehimgeii  swisehen  den  SKure  selbBt  npd  den  bei* 
den  tm  ikr  nnter  gleiehen  Umstiinden  mit  ymohiedenem 

Wasserstoff  — ••  d.  h.  Wassergehalt  hervorgehenden- Sala^n 

iEwingen  freilich,  jene  als  !  2a  betrachten,  allein  'wir 

haben  uns  die  BteUiiiig  und  die  .  Funktion  jdes  Wasam  tn 
allen  diesen  EOrpem  ander»  su  denkcm  als  in-.g0w9)mUehen 
Hydraten..  Die  Wirkung  des  Phosphortnehlorids  auf  Wasser, 

auf  Alkohol  oder  Gemische  beider  deutet  darauf  hin,  dass 
jene  Gruppe  als  solche  oder  mit  Vertretung  von  H  durch  ein 
JKadical  immer  zusammenhängend  bleibt.  Feraeif  kehren  bei 
der  iaiterpbiMiphQrigsQn.BlMiie  und  Arno  Sirfaen  lUittli«b« 
Erseheinungen  wieder.  .1 
.  Denkt  man  sieh  letotere  als 

1H  P  0 
ansehen.  Allein 

aoeb  dieiar  Oomplex  tdtt  immer,  als  Ganzes  aaf^  x.  &  beim 

^rfali  in  Phosphorwasserstofif  und  Phosphorsäure^  und  wenn 
man  sich  sehr  wohl  eine  phosphorige  Säure  H4p2^5  vorstellen 
könnte,  welche  in  H3P,Id40207  und  UPO;,  sich  spaltet,  so  wäre 
diess  fttr  eine  nnterphosphorige  Säure  H^PsOi  odesiüPO  un- 
möglich. 

Wllrta  bat  gexeigt,  dass  aus  der  Weohselwirktmg  von 
Phesphortrichlorid  und  wässrigem  Alkohol  swei  Produete 

hervorgehen,  ein  neutrales,  das  phosphorigsaure  Aethyl,  vvel- 
ehes  den  normalen  phosphorigsauren  Salzen  entspricht,  4  At. 
Aethyl  an  Stelle  Ton  4U  enthält,  und  ein  saures ,  die  äthyl« 
phoapharige  Sänre,  gewissen  sanmn  pbosphorlgsaaven  Sabma 
analog,  wbrm  nur  die  ffilfte  des  H  der  ^ore  dbreh  Aetb^l 
ersetat  is^:« 

((C,H5)4P205  ( (C2U5),H,P,05 . 

(HjO  IH2O 
Aus  der  Wirkung  von  Basen  auf  letztere  resultiren  Salze,  in 
welchen  der  Best  des  Wasserstoffs  durch  1  Aeji^.  MetMl  ver.- 
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treten  wird,  bi  alleo  dies^;  Körpern  ist  unserer  Antieht  naeb 
das  ehemi(Ksb  gebundene  WaBserinoleklll  derSfture  Torbiinden. 

Wirkt  aber  Pliosphortriclilorid  auf  wasserfreien  Alkohol 
ein,  80  entsteht  nach  Kail  ton  eine  bei  100'*  siedentk-  lliissi^- 
kc^t,  welche  das  der  krystallisirten  8äure  HaPO»  entsprechende 
pboepborijj^Mtuxe  Triätbyl.  (G,I]^)|PO,  darst^sUt,, 

Vi^debt  ist-seineCfonstitution  etne  analoge,  in  welebein 

Fall  ^  3  des  Aethyls  an  Stelle  des  H  der  Säure,  V:i  Stelle 
des  H  dee  Wassers  stehen  würden, 

Die  Diseussion  Uber  die  pb<wpborig;e  S&iire  ergiebt  mitbin : 

Wttrtz  erklärte  sie  für  eine  dibydrische  SUure,  deren 
Radical  Wassei-stotf  enthalte,  H2 .  HPOj.  Er  nahm  also  keine 
Küeksicht  auf  diejenigen  Salze,  welche  bei  j^leicher  Menge 
Metall  und  Phosphor  doppelt  so  viel  Wasserstoff  enthalten; 
diese  wttrden  eine^  neue  Blluie  Hi.HsFsO?  TorauBBetsen,  deren 
Maäieal  eme  andere  Zusämmemetzmg  habev^  m^isHe*  Da  aber 
die  beiden  durch  das  Verhältniss  von  11  zu  Metall  verschie- 
deneo  Salze  mittelst  der  nämlichen  Säure  und  bei  »ehr  ähn- 
lieben Metallen  (yieUeicht  unter  Umständen  bei  demselben 
Metall)  sieh  bilden,  so  kann  von  zwei  Säuren  nicht  die  Rede 
sein,  und  die  weeliselnden  Mengen  Wasserstoff  gebi)ren  niebt 
dem  Radieal,  sondern  >inni^^  ge))undenenWa0sermolekttlen  an. 

Ich  habe  schliesslich  nur  noch  einige  Worte  über  das 
Verhalten  der  phosphorigsauren  Salze  in  höherer  Temperatur 
zu  sagen.  IL  Rose  hatte  gefunden,  dass  die  Salze  mit  höhe- 
rem Wassergebalt  (s.  R  von  Ba,Sr,Oa)  sieb  einfaeh  in  Pyro- 
pbospbate  und.Wassefttoff  aersetzen,vdan  dkgenigen  mit  dem 
balben  Wassergehalt  ein  basisches  Phospbat  'btoterkissen, 
und  ein  Gemisch  von  H  und  HjP  entwickeln.  Er  hatte  zu 
seinen  Versuchen  in  der  Regel  die  Salze  mit  Krystaiiwasser 
benutzt. 

Diese  Angaben  bedürfen  einer  tbeilweisen  Beriehtigung. 
Die  Erd-  und  Metallsalze  H4R2P>^7  zersetzen  sieb  allerdings 

in  H4  uud  R.^PoO;  rP\  rophqsphat) ,  aber  auch  die  übrigen 
Hi^POs-^^HsH^PjOtt  geben  nur  Wasaerstoff ,  hinterUssen  je- 
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doeh  als  RFO3  ein  Ckmenge  von  Pyrophospbät  und  Fbosphor- 
metall.  Eine  secundäre  Erscheinung  ist  das  Auftreten  von 
freiem  Phosphor  und  von  Phosphorwasserstoff,  nicht  immer, 
und  stets  nur  in  geringer  Menge  zu  beobachten  und  beiden 
Salzreihen  sukiommend,  so  wie  die  Bildang  von  ein  wenig 
Phosphometall  auch  \m  den  Salzen  der  ersten  Axt  ' 

HievdunA  mitetselieidensieli  die  ptaospborigMuiren  Saise 
von  den  unterpborigsauren  ganz  bestimmt,  denn  diese  geben 
beim  Erhitzen  Wasser  und  vorben-scheud  Phospharwasserstoff. 

Uebersioht  der  vom  Verfasser  analysirten  phosphorig- 

sauren  Salze.   

L  HRPQ5 

Bleisalz  HPbPOa 
Kadmiumsalz  2HCdP03  +  3aq 
Maugansalz     HMnP03  +  ^ 
Kobaltsalz  HCoPOs+2aq 
Zinksalz  HZnPQ, 

.    .    und  3HSSnPO$  +  5aq 
Eisenoxydsalz  H^FeP^üg  +  9  aq 
(Ausserdem  gehören  hierher  nach  WUrt;£  die  Salze  von 
K,Na,NH4  und  Cu)..  ..  .  . 

Barynmsalz  H4Ba2P20; 
Strontiumsalz    H,Sr2P207 -|-2  aq 
.    .     Calciumsalz      H,Ca2P207  -|- 2aq 
Magnesiunisalz  H4Mg2P307  +  *^  ^4 

„  •f-l2aq 
Kiekdsak       HfKi^PA  +  ^  aq 
ZweiÜBlhaft  ist  die  Stellung  des  Mai^Msiam-'ABnnoinnni'- 
Salzes,  ob  ' 

H4  AmjiMgaPAa  +  1 6  aq  4HsP03 

oder 

H^Am^MgaP^Oi^  +  16  aq  2UJ^iOj. 
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XXX. 

t 

Chromomefrische  Stadien  über  Ferridsnlfat 

Von 

Prof.  A.  Müller  iu  Stockholm. 

.  Vor  anderthalb  Jabren  'babe  teh  ttber  die  Einwirkung 

von  Essigsäure  auf  wässrige  Eisenalaunlösungen  einige  Beob- 
achtungen mitgetbeilt  (dies.  Journ.  96,  340),  aus  welchen  ich 
schloss,  dass  die  durch  Essigsäure  hervorgerufene  Färbung 
nieht  im  VerhältniBs  der  Atmngewiehtei  sondern  der  Masse 
Bt^  and  bei  erbolitem  Znaftts  nm  Essigtftore  relativ  au  die- 
ser seivwfteber  wird.-  Nebenbei  ifttbrte  ieb  an ,  dass  ib^ls  die 
Farbennüance  mehrerer  der  untersuchten  Lüsungeu  auf  Ge- 
genwart eines  basischen  Eisensalzes  deutete)  theils  dielutensität 
mit  der  Temperatur  wechselte. 

Ich  habe  den  Gegenstand  seitdem  wiederholt  in  Angriff 
genomn^en  und  erlauf  mii; .  folgende  .Erweiterungei^  und  Er- 
gänzungen der  fraheren  Beobaphtungen  hier  yoiznlegen,  mufs 
aber  sogleich  bemerken,  dass  die  zwischen  Ferridsulüat,  Eisen- 
alaun,  Wasser  und  Essigsäure  stattfindenden  Reactionen 
äusserst  verwickelter  Natur  sind  und  zu  ihrer  Enträthselung 
weit  ausgedehnte  atomistische  Studien  fordern. 

•  Die>)iier  einschlagenden  Untersuchungen  wurden  in  der 
Absicht  beiionnen,  Essigsinie  und  AibeisenaAnre  bcKlIglieh 
ihrer  ebenfeoben  Energie  unter  gleichen  lusseren  Umsiftnden 
zu  vergleichen.  Da  beiderlei  Säuren  mit  Eisenoxyd  intensiv 
brauT^roth  gefärbte  Lösungen  geben  und  die  wässrige  Losung 
des  Ferridsulfats  theilweise  zu  zersetzen  vermügen ,  so  muss  • 
die  gestellte  Frage  na^h  ihrem  Ener^everhältaiss  durch  den 
Yeigleich  der  in  FerridsuifatlOsungen  hervorgeruibnen  Fär- 
bungen mit  der  Färbung  reinen  Ferrid  •  aoetats  und  -  formiats 
gelöst  werden  können ,  aber  der  Weg  zum  Ziel  ist  länger  als 
ich  vermuthet,  wenigstens,  wenn  man  so  vollständige  Antwort 
verlangt,  als  nach  der  gegenwärtigen  Entwickelung  der  chro- 
nometrischen Methode  möglich  ist. 

Nach  meinen  bis  jetzt  angeftthrten  Untersuchungen  glaube 
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ich  wohl  schlieflMii  seu  dttifen,  dag»  das  Aeetat  des  Eisenozydfls 
1,4  mal  intensiver  ist,  als  das  Fonniat  nnd  dass  hei  gewisser 
Verdünnung  Ameisensäure  nur  35  Atome  Ferridsulfatzersetat, 

wenn  die  äquivalente  Menge  Essigsäure  100  Atome  zersetzt; 
allein  ich  bin  noch  weit  davon  entfernt,  für  das  Energiever 
bältniss  heider  Säuren  eine  aligemeiue  Formel  entwickeln  zu 
können. 

Ueher  die  Geneig^eit  des  Ferridaeetats,  in  essigsanrer 
Losung  basisches  Salz  sn  bilden,  habe  ich  Mher  schon  be- 
richtet ;  dem  Formiat  ist  dieselbe  in  noch  viel  höherem  Grade 
eigen. 

Hierzu  kommt,  dass  auch  neutrales  Ferridsulfat  und 
dessen  Yerlnndung  mit  Aikalisulfat  (&  B.  Ferridammonsulfat 
c4er  Ammoniumalaun)  durch  Wasser  theilwcssa  in  basisches 
Salz  (und  freie  Säure?)  serlegt  werden.  ,  . 

^  Und  leider  kenne  ich  bis  jetzt  weder  für  die  eine  noch 
für  die  andere  Art  basischer  Verbindungen  einen  Weg,  ihre 
Zusammensetsung  su  ennitteln. 

Hieraus  folgt,  dass  gegenwärtig  das  EnergieVerhältniss 
der  beiden  Säuren ,  der  Ameisen-  und  Essigsäure  nur  an  sol- 
,    eben  Lösungen  studirt  werden  kann,  welche  als  frei  von  basi- 
schen Verbindungen  anzunehmen  sind. 


Im  Nachstehenden  beschränke  ich  mich  hauptsächlich 
auf  Mittheiluug  der  Untersuchungen,  durch  welche  nachge- 
wiesen werden  sollte,  welchen  Antheil  an  der  Färbung  der 
ffllher  erwähnten  mit  Essigsäure  veisetsten  Losungen  vmt 
Eisenammonalann  die  gleiohzeitig  vorhandenen  basischen 
Eiseuoxydverbiadungcu  hatten. 

Diejiierbei  in  Betracht  kommenden  Losungen  sind: 


Wässerige  Lösung  von  Ferriäammanalaun, 


V,     19,3  Grm.  — 0,04  Atom') 

V,a)  1,93  „  =  0,004  „ 
V,b)  12,85    «    —  0,0267  „ 


Alaun  mit  Wasser 
auf  lüO  CG. 


*)  Wenn  0  —  1  Qrm. 
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Ettigmart  Lomig  wm  I'emämamaiaiim, 


VII,I 


19,3  GriiL«  0,04  At.*j 


9,65   .  =0,02 


c 

>  3 


/plus  0,428  At*) 

n  0,t71  , 

n  0,642  „  • 

.  0,428  n 

n  0,214  » 

n  0,086  , 

l  ,  0,064  „ 


7     0,965  »  —  0,002  • 

Wässerige  Lösung  von  FemdsuifcU^ 


I 


8 
N 


10,7  lAt 

4,28  „ 
32,13  , 
21,42  • 
10,71  , 

4,28  „ 
32,13  ,  . 


^1 


VI,     37,2  Grm.  »  0,1861  At*) 
E)   3,72  ^    —0,0186  n 

b)  5,70  ^    —0,0285  ^ 

c)  8,42   „        0,0421  „ 


wasserfreies  Ferrid- 
sulfat  mit  Wasser  ^ 
auf  100  C.C. 


plas  0,642  At.  *)  l  EssigsHnre 

!  mit  Wasser 


EiHgmute  LÖmng  wm  Fimiäsulfat, 
YI,d)  4,2lGnii.  — 0,0210At*)) 

.    e)0,42  „    —0,0021  „  n  0,064  „  lanflooCC. 

Schtvefebmtre  LÖswiff  von  KabaUifUrU^ 

II,  c)  5,61  Grm.  —  0,04  At.*)  Vitriol  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  100  CO. 

Es  ist  bereits  frflher  erwähnt  worden ,  das»  seibot  die 
Lösung  VII,  3  mit  dem  hoehsteu  EssigsHiiregehalt  nicht  ganz 
die  Nuance  reinen  Ferridacetats  besass ,  sondern  etwas ,  ob- 
gleich nur  sehr  wenig,  gelber  als  dieses  war.  Sie  gab  wäh- 
rend des  Wi&tera  bei  niedrigen  Sonnenstand  mit  einer  fttr 
Ferridacetat  abgepasstenGomplementllrplatte  6in  etwas  grttn- 
liebes,  bei"  bDberem  Sonnenstand  im  S6mmer  aber  ein  fiist 
farbloses  Neutralisationsbild,  während  dasjenige  des  Ferrid- 
acetats um  diese  Zeit  schwach  rütlilich  erschien.  Mit  HUlfe 
dieser  Complement&rplatte  wurden  obige  essigsaure  Eisen- 
ammoaalaunKhKmgen  VII,  1 — 7  nebst  den  wässrigen  Lösungen 
des  Alanns  V  und  des  Ferridsalfats  VIe,  den  6.  Juni  1866 
fmb  1/27  bis  gegen  9 Ubr  der  ebromometriseben Prlfung  unter- 
worfen und  ihr  gegenseitiger  Farbenabstaud  durch  Kobalt- 
lösung II  c  gemessen. 


13* 
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Naehstehande  T^Ue  giebt  ein  Bild  des  Verwohs. 


Ohjt'ctlbsunp 


Name 


Gehalt 


erpänienile 
Kobaltvitriol- 


aentralisirte  Eisenlüsnng 


AtOBcoiutante 


0 

OB 


s 
s 


3  ^ 


OB 

OD 

*z 

OD 

0» 


9 


es 

o 


38 


VII,3 
4 

7 
1 

5 
2 

6 


V, 

Sulfat  VI,G 


0,020 
Atom. 

0,002 

0,040 

0,020 

0,040 
0,020 
0,040 
0,042 


0,00  Mm. 

0,50  . 

1,55  „ 

7,40  „ 
8,28  . 

1ft,20  . 


8,41 
tO,70 

100,13 
7,M 
17,19 

14,66 

31,27 
51,31 
60,9^ 


0,1694 
0,8120 

0,2002 
0,294« 
0,8438 
0,5872 
0,6254 
2,0524 
2,5660 


Die  Farbeinieutralisation  war  bei  allen  Nummern  sehr 
befriedigend  vollständig;  der  bei  VII,  4  im  Vergleich  mit  VII, 
3  Torbleibende  grUnlicbe  Farbenrest  war  höchst  unbedeutend. 

Ans  Torstehender  Zusammenstellimg  erhellt,  dass  die 
mit  Essigsfture  yersetzten  FeridammonsulfatlOsungca  demlieh 

verschieden  nUancirt  sind.  VII,  6  enthält  0,6  Kobaltatom- 
constante  weniger  Roth  als  die  0,09  Atomeonstante  Ferrid- 
aoetaty  an  deren  Complementärplatte  die  Messung  vorgenom- 
men wurde,  und  nähert  sieh  bis  Uber  den  halben  Abstand  den 
nieht  mit  Bsiigsfture  veisetsteB  Utoungen  V  0es  Eisenalaona) 
mid  VI  e  (des  Ferridsiillias). 

Die  Färbung  der  letzten  beiden  Losungen  V  nnd  VIe 
darf  nicht  dem  Ferridsulfat  oder  reinem  Eisenalaun  zuge- 
schrieben werden,  sondern  gehört  basischen  Verbindungen  zu, 
welche  durch  Einwirkung  des  Lösungswassers  entstanden  sind. 

In  flhnlieher  Weise  rnnss  die  Färbenversehiedenheit  der 
yetaehiedenen  cüsigsanren  LOenngen  des  Eisenalanns  erklürC 
werden  und  dieMengen  ergäaieiiderKobaltyitrlollOBiing  gehen 
uns  einen  Massstab  für  das  Verhältniss  der  beigemischten  ba- 
sischen Fcrridsalze  an  die  Hand. 

Wenn  15,2  Mm.  der  Kobaltlösung  II  c  erfordert  werden, 
damit  eine  von  Aeetat  völlig  freie  Eisenalaunlösnng  die  Com- 
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plemeDtirpIfttte  des  (fturt)         FerridiMMtats  in  Vn,  3  ohne 

Farbenrest  neutralisiren,  so  zeigt  1  Mm.  der  ergänzenden 

KobalilOsung  an,  dass        ^  0,0658  die  Complementttr- 

platte  für  Neutralisation  von  basischem  Balx  yerwendet  und 
die  Neutralisation  von  reinem  Fenridaeetal  entaogen  wor- 
den simL 

Hiernach  sind  von  der  Intensität  der  Complementärplatte 
zur  Neutralisation  von 


• 

bfuuBchem  JTerhdtials  verweudot  worden 

reioMn  Fcrrid- 
aceUt  rerblieben 

in  Ltfsung  VII,  3| 

0,0  \  X  0,50  1 

f    0,0  p.G. 

100^0  p.c. 

• 

7 

0,5   1  ' 

■ 

i     3|3  • 

96,7  , 

•  ■  :i 

1,65  >  ^ 

10,2  . 

60,8  . 

2 

7,4   1  1 

1   49,3  , 

50,7  , 

6 

8,28  1  1 

54,5  . 

45,5  „ 

V, 

15,2 

100,0  . 

0,0  , 

Der  Quotient  von  100,  getheilt  durch  die  Zahlen  der 
letzten  Columne,  ist  der  Goeffioient,  mit  welchem  die  wirksame 
Flttssigkeit  oder  die  Atomeonstanten  der  Objeetlltoungen  mnl- 
tiplieirt  werden  müssen,  wenn  man  wissen  will,  in  welehem 
gegenseitigen  Verbältniss  die  yersebiedenen  Objectlösungen 
die  gleiche  Menge  reines  Ferridacetat  d.  d.  die  zur  Neutrali- 
sation der  ganzen  Complementärplatte  nötbige  Menge  enthalten. 

Diese  Berechnung  ftlhrt  zu  demErgebnise,  dass  mitBttck- 

sicbt  auf  neutrales  Ferridacetat: 

8,47  Mm.  YU,  3  mit  0,1694  Atomoonstante 


10,60 
103,50 

8,20 
19,15 

27,86 
68,80 


4 
7 
l 
5 
2 
6 


0^2120 
0,2070 
0,3279 

0,3830 

1,145 

1,376 


eoloriUimvalenA  sind. 

In  dem  frtthoren  Berichte  ttber  die  Einwiriiang  der  Essig- 
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tttiire  auf  Eisennlannlbflimgeii  sind  alieBeobaetftmigeii  wd 

Lösung  VII,  5  als  Einheit  ttberrechnet  worden.  • 

Mit  Beibehaltung  dieser  £inheit  wird 
für  die  Lösungen  '  ' 

VII,  8        4        7        1        5    •   «  6 
ift»  VerhäUnk$  det  Mamemaamtm 

0,442  0,553   0,540  0,855   1,000  3,00  3,59 
dOf  Verhältniss  der  InletisUäten 

2,26     1,81     1,85     1,17     1,00     0,333  0,279 
und  bei  dem  Verhälliäss  der  Essigsäure  relativ  zum  Eisenoxyd  von 

3,0      2,0      3,0      1,0      1,0      0,4  0,4 
das  VerhättnUs  der  Wirkung  der  Essigsäure 

0,753   0,905   0,617  1,170   1,000  0,833  0,700. 

Der  Gr^nd  für  die  verschiedene  Wirkung  der  Essigsäure 
ist  aus  dieser  Aufstellung  nicht  leicht  ku  erkennen,  wird  es 
aber,  wenn  wir  hinsalegeo 

das  VerhäUmss  des  EssigsäuregehaKes-  relativ  zur  Gesmnmiiäsung 
3,0      2,0      0,3      2,0  *    1,0      0,8  0,4 

und  die  VcmuchSzahlcn  nach  dem  aufsteigenden  Essigsäure- 
gehalt  ordnen: 


£iisigsaure  Biaenlösung 


EiiengebaU  in 
100C.C. 


VU,  7   0,002  Atom 
•  :  0,020  . 


2 
5 
1 
4 
3 


U,040 
0,030 
0,040 
0,02ü 
0,020 


Euigtäux« 
OtlwH  nlAthr 


I  OesaouDt- 
(  Htoang 


Wirkung 


3,00 


0,40 


1,00 


0,40 


1,00 


0,30 


0,80 


2,00 


2,00 
3,00 


0,617 
0,700 

0,833 
1,000 
'l,l70 
.0,905 
0,753 


Nach  dieser  Aufsteliong  finden  wir  durch  Vergleichung 
der  beiden  letzten  Colomnen,  dass  die  EsBigsäiire  mit  steigen* 
der  Energie  anf  die  Losungen  7,  6, 2, 5  ond  1 ,  von  hier  wem 
aber  auf  die  Losungen  4  and  3  mit  falleader  Energie  gewlikt 
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hmtf  tho  meht  ia  diraotem  oder  parmlleleni  Veriililtiiisse  war 
OoBeentratiMi,  fMdm     dww  die  Wirkungen ,  wenn  sie  auf 

eine  nacb  den  Concentrationsgraden  eingetheilten  Äbseiimen- 
acbse  als  Ordinaten  aufgetragen  und  ihre  freien  Endpunkte 
durch  eine  Linie  verbunden  werden,  eine  Curve  mit  dem  Cui- 
niüfttioDepttnkt  bei  VII,  1  bilden. 

Hieiaaftfolg<ydaMdieEneigieder£wig8ättrey  mit  weicher 
rie  FenddftmmoBfulftit  in  wtariger  Losung  «erlegt,  hei  den 
GoncentrationsyerhiUniseen  der  Lösung  VII,  1  am  grOssten  ist 
und  von  hier  aus  sowohl  mit  zunehmender  als  abnehmender 
Goncentration  kleiner  wird.  Das  Verhältniss  der  Essigsäure 
zum  Ferridammonsulfat  ist  indess  nicht  ohne  Einfluss,  denn 
bei  gieiehem  Gebalt  an  EssigsAure  aber  d<^peltem  an  Eisen- 
oxyd  sind  in  LOsung  1  30  p,Q,  mehr  Ferridaoetat  entstand«! 
als  in  LOsung  4. 

Um  den  Einfluss  der  Verdünnung  oder  mit  anderen 
Worten :  der  vorhandenen  Wassermenge  deutlicher  zu  machen, 
füge  ich  hier  eine  Tabelle  Uber  die  Zusanimensetzung  der  be- 
sprodienea  essigsaurenFerridammonsulfatl^nngen  beL 


Zusammensetzung  der  essigsauren  Eisenalaunlösungen. 


Lüsaog 

ElaeiitlMn 

Essigsiiare- 
hydrat 

C.C. 

C.C. 

auf  Alaun 
1  Gm.  I    1  C.C. 

auf  1  C.C. 

Grm. 

C.C. 

kommen  Wastier 

VII,  7 

0,965 

ca.  0,5 

3,75 

ca.  96 

ca.  100 

ca.  200 

26 

6 

9,^5 

n  5,0- 

5,0 

n  90 

•  9,3 

.  18 

18 

2 

19^0 

.  10,0 

10,0 

,  80 

.  4,1 

.  8 

8 

b 

9»65 

.  »,o 

12,5 

,  83 

•  8,5 

.  n 

6,6 

1 

19,S0 

.  10,0 

25,0 

»  05 

•  3,4 

-  M 

4 

9,65 

»  5,0 

25,0 

,  70 

.  7,2 

n  14 

2,8 

9,65 

.  5,0 

37,5 

.  58 

•  6,0 

.  12 

1,6 

Wenn  wir  von  der  Gegenwart  des  Ammonsulfats  (welches 
wir  später  als  Bundesgenosse  des  Wassers  kennen  lernen 
werden)  im  Eisenalaun  absehen ,  so  haben  wir  in  den  vorlie- 
genden 7  Lösungen  Sehwefelsftnre,  Eisenoxyd,  Essigsäure  und 
Wasser  in  Aetion. 
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«UM  im  waaeM 
sehrstalnle  Verbittdng.  Dunh  Mgeaetitet  Wawer 
werden  die  Atome  der  SehweMtSnre  «nd  des  Eisenoxyds 

räumlich  getrennt  und  die  gegenseitige  Anziehungskraft  muss 
im  quadratischen  Verhältniss  der  räumlichen  Auseinander- 
rUckung  abnehmen.  Diese  Abschwächung  der  chemleehett 
Venmndtwluilt  wiid  noch  geirteijgert  dureh  die  Verwandt* 
eohaft  des  Wamre  lam  fiiaeBoiKyd  und  der  Sekwefrisiuie; 
Iii  demMawe)  aledieee^roB  ekuuider  gerttekt  werden,  kemmeii 
sie  in  innigere  Berührung  mit  dieser  grösseren  Wassermasse; 
08  entsteht  ein  immer  mehr  gewässertes  Eisenoxydsalz  mit 
abnehmendem  Sehwefelsäuregehalt  und  ein  immer  mehr  ge» 
wiasertes  Sekweleleäureeals  mit  abneiimendem  fiiaeBoxyd- 
gelialt. 

Die  Verwandtschaft  des  Eisenoxyds  zur  Essigsäure  ist 
geringer  als  die  zur  Schwefelsäure.  Ferridacetat  verliert 
schon 4>ei  freiwilligem  Verdunsten  seiner  (essigsauren)  Lösung 
einen  grossen  Theil  der  Säure  und  wird  bei  Verdiinnung  mit 
Wasser  bei  weitem  schneller  sersetst  als  das  Snifal 

Wenn  in  einer  Lösung,  welche  Eisenoxyd,  Schwefelsäure 
und  Essigsäure  enthält,  das  Eisenoxyd  zur  H&lfte  als  Sulfaty 
zur  Hälfte  alf  Acetut  auftreten  soll,  wie  es  nahezu  in  LOsung 
VH,  3  der  Fall  ist,  so  muss  die  Menge  derEsjugsäure  ein  Viel- 
faches von  der  der  Schwefelsäure  sein;  in  unserem  Falle 
kommen  in  runder  Zahl  10  At.  der  erstcren  auf  1  At.  der  letz- 
teren. Dadurch  sind  die  Atome  des  Eisenoxyds  und  der 
Schwefelsäure  räumlich  so  weit  getrennt,  die  des  Eisenoxyds 
und  der  Essigsäure  aber  in  so  innige  Bertthrung  mit  einaoder 
gerttek^  dass  die  ursprttngUeh  sehr  verschiedenen  Amdehungen 
ins  Gleichgewicht  gebracht  sind. 

Bei  zehnfacher  Verdünnung  mit  Wasser,  TgL  Lösung  VU, 
7,  wird  die  Verwandtschaftskraft  des  Aeetats  in  grosserem 
Verbältniss  gelockert,  als  die  des  SnUMs  und  es  erfolgt  eine 
Rllekbildung  dieses  letzteren. 

Das  Gleiche  geschieht  bei  sehr  gesteigerter  Concen- 
tration ;  wenn  man  eine  oonoentrirte  Lösung  von  FerridsulCat 
mit  32  At  Essigsäurehydrat  Termischty  bildet  sieh  keinAeotat, 
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mdem das  &MX  sehektot  Mb  als  Fftlhing  aus,  der  fissig- 
säure  das  Wasser  Überlassend. 

In  Lösung  VII ,  5  mit  gleicher  Alaunmenge ,  als  3  aber 
nur  Vs^^sigsäure  ist  absolut:  über  die  Hälfte  wenigeri  relativ 
mr  EMigitture :  ^/s  mehr  Aoetat  eotstanden. 

'Sowohl  nacii  ZtMinmeMeteiiiig  als  Wii^nng  ilebt  Nr.  4 
swisohoB  Kr»  3  und  5. 

Hr.  1  imterseheidet  sieb  Ton  Nr.  5  doroh  Uber  die  Hälfte 
geringeren  Wassergehalt;  bei  diesem  bat  die  Essigsäure 
relativ  zu  sich  am  stärksten  gewirkt 

Ganz  gleichea  Effect  des  Wassergehaltes  beobachten  wir 
xwiselieD  den  LtHiungen  6  «nd  2 ;  in  beiden  Fällen  ist  die 
Wirkung  der  Essigaäore  um  17  {1.0.  gestiegen,  bei  Vermin- 
derung des  Wassers  auf  etwas  unter  die  Hälfte. 


In  der  bevorstehenden  Discussion  ist  von  der  Annahme 
ausgegangen  worden,  dass  die  Essigsäure  kein  basiseheB,  son- 
dern nur  neutrales  Ferridaeetat  gebildet  habe.  Diese  An- 
nahme kann  nieht  gans  richtig  sdn,  wenn  nicht,  was  ziem- 
lieh  unwahrscheinlich  ist,  Essigsäure  die  Entstehung  von  ba- 
sischem Ferridsulfat  mehr  begünstigt  als  Wasser. 

Wir  finden  nämlich ,  dass  die  wirksame  Säule  der  essig- 
sauren Lösung  YII,  2  fast  nur  Vi  (genauer  ^^"Vsisi)  ^on  der- 
jenigen der  wässrigen  LOsung  V  betrilgt,  aber  nach  dem  Be- 
darf an  er^nzender  Kobaltltfsung  nahezu  die  Hälfte  (genauer 
'*/i52)  80  viel  basischen  Ferrids  enthält  Die  Alaungehalte 
sind  gleich,  der  Wassergehalt  in  Y  um  Vs  grösser  als  in 
VII,  2. 

Es  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  ausser  neutralem  Acetat, 
trotz  freier  Essigsäure  und  SehwefeliBäurey  auch  basisches 
Acetat  vorhanden  ist,  und  zwar  nieht  nur  In  Nr.  2,  sondern 
auch  in  Nr.  6,  5,  1  und  7. 

Dass  Nr.  3  und  4  etwas  weniger  roth  als  reines  Ferrid- 
aeetat sind,  beruht  vielleicht  weniger  auf  Gegenwart  von  ba- 
sischem Ferrid  als  speciüscher  nehwach  grttnlicber  Färbung 
des  beigemengten  neutralen  Ferridsulfats. 
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In  die  &  196  gegebene  ZuMBimeiifttoUiiiig  der  mmuHiBl- 
tiaren  VenacbsreBultate  ist  die  LOeong  VI,  e  an^enoauBeB» 
welche  in  der  ZesamnieiisetzuDg  von  der  LOmag  V  sieli  da- 
durch unterscheidet,  dass  gie  reines  Ferridsulfat,  nicht  ge- 
mengt mit  Ammonsulfat,  enthält.  Die  Farbenntiance  ist 
gleich,  dagegen  die  Intensität  der  Alaunlögung  um  V«  grt^Mor 
als  diejenige  der  reinen  Sulfatldsung,  woraus  herrenngehen 
scheint,  cbss  Ammonsiüfat  die  Verbindiiiig  swisdieii  Eisen- 
ozyd  und  SebwelBlsäwne  in  ühnlieher  WMse  lockert  als  diess 
Wasser  thut. 

Ich  habe  den  Gegenstand  etwas  weiter  verfolgt;  meine 
aseitberigen  Beobachtungen  sind  in  nachstehender  TabeUe  zu- 
sammcugcfasst  mit  Berechnung  auf  Nr.  V  als  Einheit: 


Lösang  von 

Atom  EiaMiiii 

100  c  c. 

Atomcunstant« 

Intensitlt 

AUniD 

Sulfat 

Alwni 

—  1 

Solßit 

Alftan 

■ 

SnUkt 

Alaui 

Sniflit 

■fM                                                    „i  1 

VI 

0,1861 

2,65 

.  0,377 

VIc 

0,0421 

1,25<-I,I8 

0,80—0,86 

V 

0,0400 

1 ,00 

1 ,00 

VIb 

0,02S5 

0,1)74 

1,03 

Vb 

Ü,ü267 

0,81 

1,23 

Via 

0,0186 

0,808 

1,24 

V» 

0,0040 

• 

0,864 

2,7S 

Die  Lösungen  des  reinen  Ferridsulfats  sind  durch- 

gehends  weniger  intensiv,  demnach  weniger  zersetzt,  als  die 
des  Fcrridammonsulfats.  Es  steigt  jedoch  bei  lOfacher  Ver- 
dünnung die  lutensität  und  Zersetzung  der  (sehr  concentrirten) 
bulfatlösung  auf  das  3,3 fache,  diejenigen  der  (verdttnnteren) 
Alauntösung  nur  auf  das  2,75fa6he,  wonach  das  Ammonsuilat 
bei  grosser  Verdünnung  indifferent  zu  werden  scheint 

Die  Frage,  ob  der  eben  behandelte  Unterschied  zwischen 
Lösungen  des  Ferridammonsulfats  und  reinen  Ferridsulfats 
auch  bei  Bildung  von  Ferridacetat  durch  sugesetite  Essig- 
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siMire  ittirGeHung  kommen  ist diircli einige Venttchefolgonder- 
mMsen  entschieden  worden : 


Eüslgsaurc 
Lösung  von 

Atom  Eisen  in  ^ 
100  c  C. 

Alumcon»  taute 

In  teil! 

>ität 

SnlAt 

Ataiin 

Sulfat 

Alaun 

Alann 

Sulfat 

Vld 

0,021 

0,200 

5,0 

0,020 

o,i6e 

6,0 

Vle 

0,002t 

0,206 

4,9 

VII,  7 

0,0020 

0,200 

Ö,0 

Bei  einem  Gehalt  von  0,02  At  Eisen  (HslGm.)  in 
100  G.G.  zeigen  die  essig^oren  Losungen  genan  dieselben 
Intensitätsveraehiedenbeiten  als  die  wässrigen  Lösungen.  Bei 
lehnfacher  Verdttnnung  sind  sie  dagegen  fast  ganz  gleich  in- 
tensiv, weil  die  Verdünnung  auf  die  Intensität  der  reinen  Sul- 
fatlösung fast  gar  nicht  einwirkt,  dagegen  die  der  Alaun- 
lösung von  6  auf  5  berabdrttckt 

Es  ist  hiernaeb  ein  intimer  Zusammenbang  zwiscben  der 
Einwirkung  des  Wassers  und  derjenigen  der  Essigs&ure  auf 
reines  Ferridsulfat  und  das  mit  Ammonsulfat  vergesellschaf- 
tete nicht  zu  verkennen. 

Das  Wasser  lockert  den  Zusammenhang  zwischen  Eisen- 
oxyd und  Sebwefelsäure  in  oben  erwähnter  Weise.  In  der- 
selben Biebtung  wirkt  anfänglieb  das  Alkalisulfat  des  Alauns, 
indem  es  tbeilweise  in  Bisulfat  ttbergeht ;  bei  starker  Ver- 
dünnung scheint  letzteres  wieder  in  Monosulfat  und  gewässerte- 
Schwefelsäure  zu  zerfallen.  Die  hinzukommende  Essigsäure 
findet  hereits  den  Zusammenhang  zwischen  Eisenoxid  und 
Schwefelsäure  gesebwächt,  tritt  als  ein  neuer  Schwerpunkt 
fttr  die  Anziehungskraft  des  Eisenoxyds  auf  und  ruft  eine 
neue  Gleiehgewiehtslage  der  Atome  hervor. 

Die  hierdurch  veranlassten  lieactionen  sind  ebensowohl 
von  der  herrschenden  IV  inperatur  abhängig  als  sie  zum  Ab- 
ifchluss  eine  gewisse  Zeit  hcansprueben.  In  den  o)»cn  be- 
sebriebenenVersucken  bat  die  Temperatur  nur  wenig  zwischen 
17  —  20<^  G.  geseh wankt  Der  Einfluss  der  Zeil  dagegen  bt 
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noeh  Biökt  näber  erdrterl  woidai;  er  tdieinlanriB  den  wiw- 
rigen,  nicht  in  den  essigsauren  LOsnngen  Yon  soMier  Bedea- 
tong  va  sein,  dass  je  naeh  dem  Alter  der  Läsongen  das  Inten- 

sitätsverh.ältniss  derselben  sich  ändert.  Nach  einer  gewissen 
Zeit  scheidet  sich  aus  den  sehr  verdtUmteu Lösungen  basisches 
Eisensalz  unlöslich  ab. 


XXXL 

Ueber  einige  chromatische  Verhältnisse  des  Annattos, 
Ferridacetats  und  Kaliumbichromata. 

Von 

Prot:  A.  Mfiller  in  Stoekhofan« 

Von  der  neuerdings  in  Milchwirthschaften  vielfach  in 
'  Anwendung  gekommenen  Orlean-  oder  Annattolltoung  war 
mir  theils  eme  in  Schweden  dargestellte,  theils  eine  aus  Eng- 
land (^Kichoirs  fluid  annatto^)  bezogene  Probe  zur  Unter- 
suchung übergeben  worden.  Beide  Proben  bildeten  eine  tief 
braungeibe  Lösung  mit  dem  eigenthümlich  urinösen  Greruch ; 
beim  Umschtttteln  in  farbloser  Glasflasche  erschien  die  eben 
benetste  Glaswand  satter  gelb  naeh  der  englischen,  als  nach 
der  sehwedisehen  Probe,  woraus,  bei  Annahme  gleicher  Flüs- 
sigkeit *) ,  auf  grossere  Intensität  der  enteren  su  sebliessen 
war.  Nach  gleich  starker  Verdünnung  mit  Wasser  war  die 
schwedische  Probe  unverkennbar  schwächer  gefärbt  als  die 
^  englische. 

Das  speo.  Gew.  des  englischen  Annatto  war  1,105,  des 
schwedischen  1,166^  beide  bei  ungefähr  i6<^  G. 

Beide  waren  stark  alkalisch,  durch  flberwiegendes  Kalt- 
hydrat; durch  Säuren  wurden  sie  gefällt.  Die  Fällung  gab 
mit  Schwefelsäurebydrat  die  für  Orlean  charakteristische 
Blaufärbung. 

Der  alkalimetrische  Werth  des  englischen  wurde  =  6,3, 
der  des  schwedischen  »  7,8  p.C.  Kaliumoxyd  (KG)  gefunden. 

*)  Bei  yeraofaiedraerOonsittens  würde  ein  SchluM  auf  den  Faibeii- 
gehalt  trflgeriseh  eein.  ^ 
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Beide  Aimattopioben  waren  so  eonoentrirt  Ar  die  ebio- 
monelriBehe  Analyse  in  meinen  Apparaten  und  wurden  den« 
lialb  mit  Wasser  auf  das  15-fache  Volum,  das  englische  Annatto 
daun  zu  einem  Theil  abermals  auf  das  5 -fache,  also  im  Ganzeu 
aufs  75-fache  verdünnt  Nach  4>tägiger  Verwahrung  in  einem 
ongelieizten  Zimmer  gelangten  sie  den  12.  Deeember  1866 
mr  AMljsa 

Idi  bemitsie  die  Gelegenheit,  die  beiden  Annatto{iroben 
niebt  blos  imter  sieh  chromatisch  zu  vergleichen,  sondera  auch 
ihr  Verhältniss  zu  den  von  mir  bereits  früher  untersuchten 
verwandten  Farblösnngen  des  FerridacetatS|  £xtractbrauD8 
und  der  Ghromsftore  an  ermitteln.  - 

Zat  dilrontatiseben  Neutralisatiim  dienten  tbe&ls  Com- 
plementärcmMiaüonen  (von  bnntem  Glas)  für  Ferridacetat  und 
Caramel  (braunen  Zuckersyiup), 

tbeils  eine  ammonkUcaäsche  Ldsung  von  Ktqtfervitriol, 
nXmlidi  die.  früher  erwähnte  VII)5,  mit  0,024  Atom  Kupfer 
CB  1  druL)  und  0,040  Atom  „freiem'*  Ammoniak  in 
100  C.C.  Lösung. 

Als  homogoebromatische  Yergleichslösungon  wählte  mau 
tbeils  stark  saures 

Fenidaeeiat  (XI),  erhalten  dureh  Digestion  von  Eisen- 

oxydhydrat  mit  starker  Essigsäure  und  mit  einem  chromo- 
metrischen  Werth  von  0,003356  Atom  F^Oj  in  100  C.C., 
.  tbeils  mehrere 

KaMmbichromUösmgen,  nfimlich  I  f,  wfissrige  Lösung 
Tcm  0,0004487  Atom  KCr,0,  in  100  C.a. 

Id,  0,000673  Atom  KCtfi^  mit  verdünnter  Schwefel- 
sttnre  von  1,1  p.C.  SO,-gehalt  auf  100  C.C.,  und 

Ih,  eine  20 -fache  Verdünnung  von  Id  mit  Wasser,  also 
.  mit  0,00003343  Atom  KCrjO,  in  100  CC. 

Die  yerbleibenden  Farbenreste  wurden  tbeils  dureh  eine 
A!bM^,  IhMls  mkdvUHtmnmg  beseitigt, 

erstere  IIb,  enthielt  in  100  C.C.  0,16  Atom  Kobalt  mit 
nahezu  5  p.C.  freier  Schwefelsäure, 

letztere  I  a  0,20  Atom  in  neutraler  Lösung. 
Die  Auffindung  des  NeutraUsationspunktes  wurde  dureh 
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Eiiisehaltuiig  einer  sehr  flcbwadi  blaueii  CSoatraalaeheibe  er- 
leiebtert 

Zar  Verdeutliehttng  meiner  Unteiwioliungsmethode  gebe 

ich  in  der  beigelegten  Tabelle  eine  vollständige  Abschrift  der 
gemachten  Aufzeichnungen  (S.  208). 

Zum  VerständnisB  der  Tabelle  sei  Folgen^s  erwähnt;  . 

Die  erste  Columne  giebt  die  Stunde  der  Beobachtung  an; 
es  g6B0hieht  diese  sowohl,  nm  die  fieihenlolge  der  Beolmeh* 
tungen  als  den  Einfluss  des  SomienslBtides  anf  dIeFttrbimg 
zu  zeigen. 

Die  Correctionen  der  6.  Columne  entspringen  aus  der 
Stellung  des  Index  röhrchens  zum  Scalencylinder;  —  1,08  Mm. 
z.  B.  bedeutet,  dass  der  Nullpunkt  des  Noniiis  1,08  Mm.  Uber 
dem  Nullpunkt  der  Millimeterscala  steht,  wenn  d^e  Boden- 
platten des  Indexrtthrehens  und  de9  OljeetoyUiiders  sieh  her 
rtthren,  dass  also  die  UnterflSehe  der  Bodenplatte  des  Index- 
röhrchens  1,08  Mm.  unter  der  Oberfläche  der  Bodenplatte  des 
Objectcylinders  sich  befinden  würde,  wenn  die  Nullpunkte 
des  Nonius  und  der  Millimeterseala  zusammenfallen^  4" 
Mm.  dagegen  bedeutet,  dass  bei  Colineidenz  der  genannten 
Nullpunkte  der  kürzeste  Abstand  der  beiden  Bodeiiplatten 
80,1  Mm.  betrügt,  dass  also  das  Indexrtfhrehen  80,1  Hol  tiefer 
als  bei  der  Coincidenz  der  beiden  Nullpunkte  eingeschoben 
werden  mttsste,  um  auf  der  Bodenplatte  des  Objectcylinders 
aufzutreten.  Man  liest  um  die  Minusgrösscn  zu  hoch ,  um 
diePlu8gr(t6sen  zu  niedrig  ab  und  muss  eben  danach  corrigiren. 

Als  »gefunden**  gilt  die  Correction,  'wenn  der  Abstand 
zwischen  den  Bodenplatten  des  hidexrOhrehens  üHd  des  Ob- 
jectcylinders während  der  cbromometrisehen  Beobachtungen 
eniiittelt  worden  ist;  als  „berechnet**,  wenn  sie  aus  früheren 
Bestimmungen  Uber  die  Dimensionen  des  Apparates  und  seiner 
Theile,  im  Zusammenhang  mit  den  jeweilig  „gefundenen^^ 
Correctionen,  abgeleitet  worden  ist  Fttr  derartige  Berech- 
nungen hat  man  in  besonderen  Tabellen  die  relaUve  Höhe  der 
Bodenplatte  der  vorhandenen  Objectcylinder,  - sowie  die  Dinge 
sowohl  der  verschiedenen  Indexrührchen,  als  der  „Verlänge- 
rUDgscylinder"  Ubersichtlich  einzutragen. 

Sollte  der  erste  und,letste  strich  des  Nouius  nicht  genau 
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.nnt  dül  tMimbendeo  SirielieD  cler  ScaUi  oolieiclireii,  so 
miiM  natflTlIeh  aacb  fUr  diesen  Fehler  eine  Gorreetion,  wenig- 
stens für  sehr  intensive  Farbenlösuugen,  eintreten. 

Die  Höhe  der  in  Anwendung  gekommenen  „Ergänzungs- 
farbe" hat  hier^  wie  frllher,  aus  der  Anzahl  der  in  einem  cali- 
brirten  Otyectoylinder  eingemeflsenen  O.G.  Lösimg  berecbnet 
werden  rnttssen ;  Imder  ist  diese  Methode  niebt  nur  besebwer- 
lieb,  sondern  aueb  wegen  Langsamkeit  weniger  genau  als 
Einstellung  mittelst  eines  Indexröhrcheus  oder  massiven  Glas- 
cylinders  sein  würde. 

Bei  Untersuchung  des  15 -fach  verdünnten  englischen 
AnnattOy  11  Ubr»  ist  in  der  Golumne  des  „Farbenrestes"  be- 
merkt: ,^tark  abeebattirt^«  Es  ersebien  nftmlieb  bei  der  yer- 
seiebneten  tiefeten  Einstellung  des  fodexrObrebens,  ebne  Be- 
nutzung einer  Contrastplatte ,  das  Gesichtsfeld  an  der  einen 
Kante  kaum  gelblich  y  fast  weiss ,  an  der  entgegengesetzten 
aber  tief  dunkelblau,' mit  allmählicher  Verwaschung  der  Fär- 
bungsextreme. Bei  kaum  merklieher  Hebung  (0^01  Mm.?)  des 
Indexrtfbrebens  trat  die  gleiebe  Farbenerseheinung  für  Gelb 
dn.  Ufsaebe  dieser  Ersebeinung  ist  ein  Mangel  im  Paralle- 
lismus der  Bodenplatten  des  Indexröhreheiis  und  des  Object- 
cylinders,  meist  in  Folge  einer  etwas  parall actischen  Stellung 
des  Indexröhrcheus.  Bei  sehr  intensiven  Lösungen  braucht 
die  grOeste  Abweichung  vom  Parallelismus  nicht  einmal  0,01 
Mm.  zu  betragen,  um  gleicbwohl  sebr  starke  Farbeneontraste 
zu  veranlassen.  In  solchen  Fällen  ist  es  riebtiger,  den  Neu- 
tralisationspunkt  nicht  ans  dem  Mittel  zweier  Contrastbeob- 
achtungen,  sondern  einseitig  aus  der  höheren  abzuleiten. 

Unter  den  Messungen  der  Chromsäurelösungen  ist  die  der 
Usung  Ib  als  Beispiel  fttr  Messungen  sehr  verdünnter  Lö- 
sungmi  hier  aufgenommen  worden.  Zur  vollen  Neutralisation 
von  11,8  Mm.  EupferlOsung  VII,  5  und  5,3  Mm.  Kdbaltlösung 
üb  wttrde  eine  Uber  650  Mm.  bbbe  Sftule  der  Lösung  Ib  er- 
forderlich gewcHcn  seiu. 

Durch  Anwendung  der  mehr  Licht  verschluckenden 
Glascombination  wurde  der  Bedarf  auf  herabged rückt j 
von  diesem  sind  aus  Btteksicbten  auf  die  Gonstruction  des 
Gbromometer  B  abermals  zwei  Dritttbeile  durch  die  einge-  ' 
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Chromatisches  Verhältniss  von  Annato  bu  Ferridacetat  und  Ea 

Sonnenaufgang  9  Uhr  20  Minuten.    Ilimmel  ausnehmend  rein  bis  nach  12  Uhr; 

den  Himmel  nahezu  gans  UberzogeD, 
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liombiohromat  nach  den  Beobachtungen  yöm  12.'  Deoember  1806. 

*'4?  Uhr  stand  die  Sonne  zwischen  2  leichten  Sehleierwolken,  welche  alluiählich 
aber  nach  3  Uhr  wieder  verschwanden. 


{ 

1 

1  a 

1  « 

It 

• 

1 

« 

ix 
a 

II 

i 

g 

c 

1 

'S 

M 

H 
B 

— ',  ',■  1 
28,5  Mm. 
29^  » 

29,0  „ 

1 

>28,87  Mm. 

1 

22,6  Mm. 

Atoniconst. 
0,0759 

i 
■ 

blau 
g«lb 
bKvHeh 
gelUieh 

1 

(^schwach- 
1  rotblicn 

) 

licht- 
j  schwach 

8,5  Mm. 

M  n 

1  8,45  Mm. 

1,29  Mm. 

Constante 
0,086 

gdb 
blan 

'   grün  i 

• 

gute 
HeUigkait 

* 

8,55  Mm. 

b,OÖ  „ 

j  86, 15  Mm. 
\ 

1,72  Mm. 

Constante 
0,0232 

blan 
gelb 

9,05  Mm. 
9.15  „ 

1  9,10  Mm. 

2,22  Mm. 

Courtmite 
0,030 

bünlidi 
gelbUch 

1  sehwaofa 
1  grAnUcb 

9,05  Mm. 

• 

r 

) 

blialtch 

i  kaum 

(  grünlich 

9,05  Mm. 
9,18  „ 

|9,tt5Jfm. 

2,24  Mm. 

Constante 
0,030 

bluu 
g«lb 

i 

j  sehr  rein 

8,70  Mm. 
8,85  n 

1  8,775  Mm. 

1.615  Mm. 

Constante' 
0,108 

Man 
«elb 

1  sdiwaeh 

>  grflnlidi 

0,00  mm. 
9,78  n 

I  8,69  Mm. 

1,53  Mm. 

O  ATI  S^fliTI  t  P 

0,102 

hifl.li 
gelb 

i  rö  jüich 

7,35  Mm. 
7,34  „ 

7,35  Mm. 

0,47  Mm. 

Constante 
0,031 

gelb 
blau 

1  stark  iib- 
\  äcliattirt 

3U,22  Mm. 
2l*,ß  „ 

1 

>29,6.'i  Mm. 

23,4  Mm. 

Atoinconst. 
0,0784 

. 

gelb 
blau 
neutral 

1  scbwacb 
1  i6tUich 

lieht- 
schwadi 

Joam.  r.  pMkt.  OlMnri».  Gl.  4.  14 


Digitized  by  Google 


210  Müller:  Uber  einige  chromatische  VerhHltniase 


o  " 
S3 


Analyt.  Oliject 


4 

TS 


C 


1 

b 

w 
E 

O 

a 

o 


CompleiiKMitlreiKtc- 


s 
o 

t 


11 


9 


V4I2  Uhr 

Ferrid- 
ocetHt 
XI 

0,003356 
Ac.  FejOj 
in  lOOC.C. 

12  Uhr 

Kaiium- 
bichromnt 
I,  f. 

0,000449 

*  A  Ol 

Atom  Salz 
in  100  C.C. 

y  ^  1      L'  II  1 

iVallUni' 

bichromat 
I,  d, 

U,UUUO  4  •» 

Atom  Salz 
in  1 00  C.C. 

Vil  Uhr 

Kalium 
bichromat 
1,  f. 

0,000441» 
Atom  Salz 
in  1 0»  C.C. 

1  Uhr 

Kalium* 
bichromat 
1,  h. 

0,0000330 
Atom  Sal/. 
in  100  C.C. 

plus  H>,55  Mm.  I,  f. 

V|2  Uhr 

Fcrrid- 
acctad 
XI 

O,O(»3350 
At.  FeiOa 
in  100  C.C. 

 - 

o 

B 
o 


II  I- 


III 


6,2ö  Mm.l 
gef.  I 


^  m 

ä       I      ?       M.n.  J 

^  «  i2   


—  6,t>0  Mm.j 
ber.  I 


o 

B 

o 


III 


c 

2 

c 

"ZI 

> 


II 


IV 


6,17  Mm, 
ber. 


—  1,08  Mm, 
ber. 


—  0,4  Mm.ber. 
+  80,5  Mm. 

ber. 
80,1  Mm. 

ber. 


—  0,73  Mm. 
ber. 


1,09  Mm. 
gef. 


o  3,6  Mm. 
55  ' 


B 

i 

OD 

Q 


U 

e 
0 

CO 

E 


O 

I 

I 

g 

s 

E 


a 


.■>,ü  Mni. 


5,15  Mm. 


a 
9 

o 

•c 
•a 

o 
US 


5,32  Mm. 


6, 1  Mm. 


Digitized  by  Google 


deB  Anvattoi^  FerridMetalt  und  KAlinrnbiehroBurts.       21 1 


1 

»  1 
1  1 

1 

i 

i 

s 

s  ^ 

*^ 

1  Li 

s  |. 

i 

1  1 

e 

s 

! 

M 

tf 

:t<>,7  Mm.  j 
37,4  „ 

f!  '  t   i<,  n  -t-r 

j  SiT,05  Mm. 

30j80  Mm. 

— 

bläulich  1 
gelblich  1 

rothlieb 

i  Sehr 
düster, 
>  Farben 
schwer  a« 
1  erkennen 

38,0  Mm. 
37,0  „ 

1  37,50  Mm. 

31,25  Mm. 

Atomooast. 
0,1048 

gelb 

[  g»» 

51,5  Bfm. 

• 

grfiniich 

52.2  Mm.  ; 

53.3  „  1 

1  52,75  Mm. 

46.15  Mm. 

blau  1 
gelb 

schwach 
1  grünlich 

>v  Mm 
OZ,D  IMm. 

53,3 

63,0  „ 

{  52,9  Mm. 

■ 

46,3  Mm. 

Atumconst. 
0,0208 

bttnlieh' 

gelblich 

k«migelb|. 

• 

,  gute 
Helligkeit 

99,«  um. 
39,1 
39,7  „ 

• 

39,0  Mm. 

32,83  Mm* 

Atomconst 
0,022 

bkm 

gelbHeb 

0elb 

reine 
•  Neutrali- 
sation 

30,2  Mm. 
32,0  „ 
«ll,U  n 

< 

>  31,1  Mm.  ^ 

30,U2  Mm. 

Atomconst. 
0,Ü135 

blau  1 

1 

gelb  : 
neutral  ' 

1  sehr  hell 

(»5,0  Mm. 
08,0  „ 
DZ,U  Alm. 

>  65,Ü  Mm. 
j 

• 

145,1  Mm. 
(19,55  I  f.) 

Atomconst. 
0,01365 

neiunti 
gelblieh 
blSnUch  * 

23,2  „ 
23,6  „ 
22,8  „ 

•  23,2  Mm. 



22,47  Mm. 

Atomfionst 
0,0754 

neutral 

gelblich 

bttnUch 

] 

>  graulich 

] 

>  diUter 

II  1   

14* 


Digitized  by  Gdbgle 


212         MiUtor:  Ueber  einige  dvomtelM  VeririBtiiiHe 


schal t^teu  19,5  Mm.  der  concentrirteren  CbromsäurelösuDg 
If  gedeckt  worden,  natürlich  \»t  damit  fUr  Lösuog  Ih  die 
Grenze  der  Beobaehtongsfehler  im  VerhältniM  von  2  in  9 
gestiegen. 

Naeh  diesen,  Methode  und  Apparat  betreffenden  Bemer- 
kungen gehen  wir  zur  Prüfung  de»  sachlichen  Inhalts  der 
Tabelle  Uber  und  besprechen  zuvörderst 

1 )  den  Chromatwnus  des  Somentichis. 

Die  Wahl  des  Ferridaeetats  als  Vergleichsobjeet  fUr  An- 
natto  ist  Yorzttglieb  doreb  den  Wunaeb  bedingt  worden,  Ma- 
terialien xn  Bammein,  naeb  weleben  diet^ftrbttng  des  Sonnen- 
lichtH  zu  verseil iidenen  Zeiten  beurtbeilt  werden  könnte.  Es 
liegen  hier  drei  ß^obachtungen  vor,  nämlich  von  10,  ^^12 
und  Uhr,  mit  den  Atomconstanten  0,0759 ,  0,0784  und 
0,0754. 

Dia  Messung  erfolgte  mittelst  einer  constanten  blauen 
Glaseombination;  wir  mttssen  also  sebliessen,  dass  die  Fär- 
bung des  Sonnenlichts  •/4I2  Uhr  blauer  gewesen  ist,  als  10 
und  •;42  Uhr,  und  zwar  vorwaltend  wegen  des  verschiedenen 
Sonnenstandes.  Die  Sonne  erschien  (nach  meiner  Uhr)  9  Uhr 
20  Minuten  Uber  dem  Horizont  und  batte  sieb  um  10  Uhr 
noeb  niebt  viel  darüber  erhoben.  Um  Ubr  stand  sie 
freilieb,  zufolge  der  Jahreszeit,  aneb  niebt  eben  boeb  am 
Himmel,  aber  war  jedenfalls  als  aus  dem  Bereich  derMorgen- 
röthe  zu  betraciiten.  ^ifi  Uhr  stand  sie  wiederum  tiefer,  ob- 
wohl noch  nicht  ho,  als  bei  der  ersten  Beobachtung.  Dass  sie 
um  diese  Zeit  (V42  Ubr)  ebenso  gelb  als  drei  Stunden  frllber 
erschien,  mnss  von  der  geringeren  Reinheit  der  Luft  abgeleitet 
werden.  Die  niedrigste  Atomeonstante  verbält  sieb  zur  höch- 
sten an  diesem  Tage  wie  754  » 1  : 1,04.  Am  Vormittag  des 
letztvergangenen  23.  August  1 866  war  mit  derselben  Comple- 
mentärcomhiuation  die  neutralisirende  Säule  derFerridacetat- 

lösuDg  IV  zu  8,34  Mm.,  also  die  Atomeonstante  zu  '^.r-X 

oO 

8,34  «  0,0842  und  somit  l,117mal  grosser  als  im  Minimum 
des  12.  December  1806  gefunden  worden.   Am  13.  Februar 

dieses  Jahres  ergab  sieh  die  Atomeonstante  des  Ferridacetats 
zu  0,0818  uud  aui  18.  April  zu  0,0844,  an  letzterem  Tage 
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also  fast  identisch  mit  der  Beobachtung  vom  23.  Augast  vori- 

gen  Jahres.  Weitere  Mittbeilungen  bleiben  für  später  vor- 
behalten. * 

2)  Das  gegenseitige  chromatische  VerhäUniss  der  beiden  An- 
mUtalöiungen  ist  doppelt  bestimmt  worden,  mit  Hülfe  sowohl 
der  ItIrGanimel  abgepaseten  01aacombiiiation  III  als  der  eom- 
Usirten  Kobalt-  niid  KupferlQsuni^. 

Bei  Complementation  mit  den  Metalllösiingen  zeigte  sich 
das  englische  Annatto  etwas  röther  als  Uas  schwedische,  in- 
dem letzteres  mit  der  Complementärfarbe  des  ersteren  einen 
schwach  grttnlieheii  Farbenrest  gab.  Sieht  man  hiervon  ab^ 
so  ist  das  gefundene  Intensitfttsverhältiuss  zwischen  dem  eng- 
lischen 75 -lEush  verdttnnten  und  dem  schwedischen  15 -fach 
verdünnten  Annatto  wie  1,615  zu  2.24  oder,  nuf  unverdünnte 
Lösungen  reducirt,  gleich  0,108:0,030  =  100:28,  letzteres 
unter  der  Annahme,  dass  das  VerdUnnungswasser  keinen  an- 
dern £influ8S  auf  Farbe,  als  den  einer  räumlichen  V^r- 
theilong  ansUbt,  dasQ  also  die  Constante  der  kftuflichen  con- 
centrirten  AnnattoKtaung  durch  die  hier  benutzte  Verdttnnung 
nicht  verändert  wird,  oder,  was  praktisch  noch  wichtiger  ist, 
dass  die  in  sehr  viel  stärkerer  Verdünnung  in  Käse  oder 
Butter  niedergeschlagenen  Farbenmengen  proportional  den 
eben  berechneten  Intensitäten  sind;.  Inwieweit  diese  Vorij^us- 
^etiang  richtig  ist,  kann  nur  durch  eine  eingehende  Unter- 
sttchung  Uber  den  Ohromatismus  des  Orleaniarbstoffes  in 
Ycrschiedenen  Lösungsmitteln  entschieden  werden.  Die  oben 
aufgeführte  Messung  des  nur  15 -fach  verdünnten  englischen 
Annatto  ist  wegen  allzugrosser  Concentration  nicht  ganz  zu- 
verlässig, deutet  aber  doch  unverkennbar  auf  ziemliche  Far- 
benoonsistenz  bei  Yerdttnnnng  bin. 

.  DiefilrGaramel  abgepassteGlaseombinationneutralisirte 
die  Annattofarbe  nicht  vollständig,  sondern  Hess  einen  grünen 
Farbenrest;  nichtsdestoweniger  stimmen  die  auf  möglichst 
gleichen  Fasbenrest  basirten  Messungen  recht  gut  mit  derjeni- 
gen ,  welche  bei  vollkommener  Farbenneutralisation  mittelst 
der  MetalllQsungen  erhalten  worden  sind;  es  wurde  nämlich 
das  IntensitätsTerhältniss  des  englisehen  und  schwedischen 
Annatto  gefunden  wie  100 : 27  statt  .wie  oben  100 : 28, 
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3)  Die  für  die  ChromäurelÖsungen  gefundenen  IntemUäts- 
werthe  zci^an ,  das«  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  Kaliumbi- 
chroiiiat  dielutensität  etwas,  (loch  uicbt  bedeutend,  abschwächt, 
iudeiu  die  Intensitäten 


Die  hierüber  augestellten  ausführlichen  Untersuchungen 
werden  Gegenstand  einer  besonderen  Abhandlung  sein. 

4)  ^  Vergl&eh^  der  an  can^lemenärendm  GlaspUatm 
änerseUSf  und  MeiaOösungen  andererseUs  g^ftmdenen  Omtantm 
lehrt,  dass  letztere  fttr  Annatto  die  1,27-  und  für  Chrom- 
säure  die  1,54 -fache  Farbennienge  haben,  in  Untersuchung 
nehmen  lassen.  Der  Grund  liegt  darin,  dass  die  mir  bisher 
zugänglichen  Farbengläser  hauptsächlich  wegen  Unreinheit 
der  Oberfläche  bei  Weitem  mehr  Licht  abeorbiren,  als  die 
zwischen  reinstem'  Spiegelglas  eingeschlossenen  Metall- 
lOsungen.  Bezüglich  des  Unterschiedes,  welcher  zwischen 
der  gläsernen  Caramel-  und  Ferridacetatcombiuation  hervor- 
tritt, ist  zu  bemerken,  dass  erstere  intensiver  ist  als  die  letztere 
und  zwar  so .  dass  jene  bei  niedrigem  Sonnenstand  (also  ge- 
schwächtem Licht)  ein  sehr  lichtschwaches  nnd  dunkles  Neu- 
tralisationsbild giebt,  während  umgekehrt  das  der  Ferrid- 
acetatcombination  bei  hohem  Sonnenstande  (also  gesteigertem 
Licht)  zu  lichtstark  und  blendend  ist 

5)  Für  Berechnung  des  chromatischen  Ahstandes  zwischen 
Kaliumhichromat  und  Ferridacetai  liegen  zweierlei  Bestini nmngen 
vor,  die  nur  mit  Zuziehung  einer  gläsernen  Combination,  die 
andere  nur  mit  Metallldsiingen  ausgeführt.  Aus  der  ersteren 
fiestimmung  folgt,  dass  0,0754  At  Ferridacctat  coloräquiva- 
lent  sind  lAit  der  Summe  von  0,01347  Ai  Kaliumblcbromat 
(10  plus  0,976  At.  Kobaltvitriol,  alle  Verbindungen  in  gleichem 
Volum  und  gleicher  FlUssigkeitssüule. 

Bemerkenswerth  hiebei  ist,  dass  Ferridacctat  m^hr Licht 
verschluckt,  als  die  coloräquivalente  Menge  Kaliumbichrpmat 
plus  KobaltvitrioL 

*)  relativ  sur  Ghfomftüitre. 


der  wässrigen  Lösung  f 

der  schwächer*)  scliwefelsauren  d 

und  der  stärker  schwefelsauren  h 
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Das  Ferridacetat  verdankt  diesem  Umstände  seinen  bräun* 
liehen  and  gesättigten  Farbeiitoo;  es  seheint  io  seinem  Iimem 
eine  lidhtabsorbireiideComplementatiim  swder  oder  mehrerer 
Fmrbeslrahleii  stattsnfinden. 

Die  Messungen  mit  amnioniakaliscber  KupfervitrioUö- 
sung  statt  der  Complementärglascombination  ergeben  aus  den 
2  Gleichungen : 

0,1048  (FeÄ,)  +  0,72  (iHib)  +  0,284  (CuäUtN)  »  0 

und 

0,0208  (KCrJ  +  0,851  (CoS)  +  0,284  (CuSH,N)  «  0 

dass 

0,1048  (FeÄa)  +  0,72  (NiS)  =  0,0208  (KCr.^)  +  0,851  (Co8). 

Wie  oben  erwähnt,  ist  indess  die  Bestimmung  der  linken 
Seite  der  Gleichung  nicht  sehr  zuverlässig,  weil  die  Färbung 
des  Neulndisali<Muibildes  wegen  zu  grosser  Verdunklung  nieht 
sicher  eu  erkennen  und  auch  die  Lichtquelle  nicht  ganz  con- 
stant  war;  die  in  die  Gleichung  eingeführte  Nickelmenge  ist 
zu  niedrig,  wie  aus  nachstehenden  Berechnungen  hervorgeht. 

Durch  Multiplication  der  mittelst  Complementärplatte  er- 
haltenen  chromoraetrischen  Gleichung : 

0,0754  (FeÄ,)  »  0,0 1 347  (KCr,)  +  0,976  (Co8) 
mit  1,54,  d.  i.  dem  btensitätsverhältniss  zwischen  der  gläser- 
nen Complementärplatte  und  der  parallelen  ammoniakalischen 
KupfervitrioUösun^'  (siehe  oben  §.  4)  erhält  man 

0,116  (FeAa)  =  0,0208  (KCrJ  +  1,50  (CoÖ). 
Zieht  man  hievon  ab  die  Gleichung : 
0,1048  (FeÄ,)  +  0,72  (NiS)  »  0,0208  (KCr,)  +  0,85 1  (Cob) 
so  verbleibt:  _ 

0,01 1  ($eÄ,)  —  0,72  (Ni8)  «  0,65  (CoS) 

oder 

0,01 1  (FeÄ^)  =  0,65  ((joS)  +  0,72  (NiS), 
wonach  1  At  Ferridacetat  coloräquivalent  sein  sollte  mit 
einem  Gemisch  von  6  At  Kobaltsuifat  und  6V2  At  Nickel- 

Co ) 

Sulfat,  Summa  12    At  ^ijBO« 

Unter  gttnstigen  Bedingungen  ausgeführte  directe  Versuche 

haben  aber  gelehrt,  dass  die  Coloräquivalenz  mit  Ferridacetat 
eine  grössere  Menge  Nickel  und  eine  kleinere  Menge  Kobalt- 
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aulfat,  ziuMiminen  ungefähr  die  1 7£ftche  Atomiiienge  desFenid- 
acetotB^  TerlADgty  worüber  später  ein  Mehrenss. 

6)  Die  chnmaHscken  Abstände  desAmuttto  9om  Ferridacetai 
und  KaHumldchrmai  Uuwen  tiGh,  da  iler  Qeludl  der  AbmUoIO- 

BUDgen  an  reinem  Farbstoff  niebt  bekannt  ist,  aus  den  vor- 
liegenden Bestiniinuugen  nur  qualitativ  berechnen. 

Das  Verbältnifis  zum  Chromat  wird  aus^edrttcki  durch 
die  Gleichung  « 

X  Annatto  +  0,53  (CoS)  »  0,0208  (KCr,)  +  0,85  (Oob) 

also 

X  Annattofarbstoff  =  0,0208  (KCrJ  +  0,32  (CoS). 
Auf  unverdünntes  englisches  Annatto  bezogen  bedeutet 
vorstehende  Gleichung,  dass  0,03  Mui.  dieser  Farblösung  color- 
äquivalent  sind  mit  der  Farbensumme  von  1  Mm.  einer  Ka- 
liumbiehromatlösniig  Ton  0,0208  At  SaU  plus  1  Mm.  eiii6r 
KobaltsolfiitUeuiig  tod  0,32  Ai  (fl«»l  Gnu.),  beide»  in 

100  ac. 

Hieraus  ergiebt  sich  mit  Zugrundelegung  der  Gleichung : 
0,11 6  (FeA:<)  «=  0,0208  (KCr.)  +  1,50  (CoS) 
das  chromatische  Verhültniss  zwischen  Annatto  und  Ferrid- 
aeetatsa 

0,116(feA8)--(l,50-0,32)(CoS)  — 
OjllOCfeA,)-- 1,I8(C(*S). 
Die  untersuchten  Annattolosungen  sind  demnach  röther 
als  Kaliumbichromat,  aber  weniger  roth  als  Ferridacetat ; 
das  Minus  in  letzterer  Üichtung  beträft  iast  das  Vierfache 
vom  Plus  in  ersterer. 

7)  Nach  Untersuchungen  Uber  den  Farbenahstand  ztmehm 
Chromsäure  undPItdineMarid  au  sehliessen,  ist  letaleres,  bis  auf 
ein  sehr  geringes  Plus  von  Roth,  eolorftqniyalent  mit  Annatta 

8)  Aus  der  Prüfung  des  Annatto  mit  der  Oimmclcomple- 
metUärplatte  erhellt,  dass  Caramelbrauu  nicht  unbedeutend 
rttther.ist  als  Annatto.  Die  aus  der  gewöhnlich  im  Üandei 
Torkonunenden  Orlean  erhaltene  (alkalische)  Farblösung 
nfthert  sieh  jedoch  in  Nflance  dem  Caramelbraun  und  ist  so- 
nach wahrseheinlieb  dureh  HumossnbBtaaB  veranreinigt. 
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XXXIL 

lieber  Darstellung-  kr^'stallisirter  Körper  mittelst  des 
LöthrohreB  und  über  Darstelluug  der  Titausäure  in 
ihren  verschiedenen  aUotropischen  Zuständen. 

Von 

G.  Hose. 

(MoDataber.  d.  Berl.  Akad.  März  1867.) 

Be reell  ns  besehreiht  in  seinem  berfthmten  Werke  ^von 

der  Anwendung  des  Löthrohrs  in  der  Chemie  und  Mineralogie", 
in  dem  Abschnitt  von  den  Reagentien  die  Eigenschaft  des 
Borax  mit  gewissen  Körpern  zusammengeschmolzen,  ein 
khnresGhis  zu  geben,  das  bei  der  Abkühlung  klar  bleibt,  aber 
wenn  es  gelinde  in  der  Süsseren  Flamme  erwärmt  wird,  Tor- 
BllgUoh  dnreh  ahweehselndes  bastiges  AnbUsen  oder  durch 
Flattern  mit  der  äusseren  Flamme  undurchsichtig  und  milch- 
weis wird,  in  einigen  Fällen  auch  gefärbt  erscheint.  Er  giebt 
dies»  an  bei  den  alkalischen  Erdarten,  bei  Yttererde,  Beryll- 
erde, deo  Ceroxyden,  femer  bei  der  Zirkon-,  Tantal-  und  Ti- 
tansäure; doch  ist  dazu,  wie  er  anfahrt,  erforderlich,  dassdas 
.  Glas  mit  dem  Oxyde  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gesättigt 
ist  Diese  Erscheinung  tritt  aber  nicht  bloss  bei  dem  Schmelzen 
gewisser  Substanzen  mit  Borax  ein,  auch  mit  Phosphorsalz 
oder  Soda  geschmolzen  geben  manche  Körper  bei  einem  ge- 
wissen Sättigungsgrade  oder  1)ei  einem  bestimmten  Hitzegrade 
in  der  inneren  oder  äusseren  Flamme  beim  Erkalten  plötzlich 
undurchsichtige  Gläser;  in  dem  Werke  Ton  Berzelius  kann 
man  Tide  - Beispiele  dieser  Art  finden,  aber  man  kann  die  Er- 
scheinung noch  viel  häufiger  hervorbringen,  als  selbst  hier 
angeführt  ist.  Wo  Berzelius  xm  dieser  Erscheinung  spricht, 
führt  er  sie  nur  an,  um  dadurch  ein  Mittel  mehr  zu  ha))en,  die 
Körper  Tor  dem  Löthrohr  zn  erkennen ;  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  giebt  er  nicht  an.  Ich  habe  gefunden,  dass  in 
all  den  Fällen,  die  ich  untersucht  habe,  das  Undurchsicbtig- 
werden  der  Gläser  bei  der  Schmelzung  mit  den  Reagenti«»n 
davon  hrnUhrt,  dass  in  der  ^cschujolzoiu'ii  blasse  sich  Kry- 
stalle  ausscheiden,  die  in  den  verschiedenen  Fälleu  mehr  oder 
weniger  deutlich,  in  manchen  Fällen  aber  äberaui»  prachtvoll 
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sind.  Da  sie  natürlich  nur  sehr  klein  sind,  so  kann  man  sie 
mit  l)l()ssen  Augen  oder  mit  der  Lupe  nicht  oder  nur  im  AU- 
gemciuen  erkennen,  ihre  Form  aber  nicht  näher  bestimmen, 
und  mu88  sie  daher  unter  dem  Mikroskop  betrachten,  und  da- 
zu das  gesehmolzene  Glas,  wenn  es  noch  weich  ist,  mit  der 
Zange  suisammendrttcken.  Bfah  kann .  auch  das  erhaltene 
Glas  in  Wasser  oder  einer  Sftnre  auflösen,  die  unaufgelöst  ge- 
bliebenen Krystalle  auf  einer  Glasplatte  gesammelt  für  sich 
allein  unter  dem  Mikroskop  betrachten,  und  ist  zu  diesem 
Verfahren  gez\yungen,  wenn  das  Glas  durch  die  Menge  der 
hinzugdttgten  Substanz  so  dnnkei  geförbt  ist,  dass  es  audi 
.««».««KsedrtektBiehtdarotoichttgirt. 

EHe  erhaltenen  zusammengedruckten  Glaskugeln  kann 
man  in  kleinen  Glaskölbchen  aufbewahren,  die  aber  mit 
Stöpsel  verschlossen  sein  müssen ,  da  manche  der  erhaltenen 
Qläser,  z.  B.  die  von  Phospborsalz  an  der  freien  Luft  nach 
und  nach  £enchtigkeit  anziehen,  oder  besser  noch  ebenso  wie 
die  kleinen  freigemachten  Kiystalle  mit  Ganadahalsam 
zwischen  zwei  Glasplatten  einschliessen  und  ab  mikrosko- 
pische Präparate  aufbewahren. 

Da  diese  Methode  krystallisirte  Körper  darzustellen  von 
denen,  nach  welchen  man  sie  bisher  dargestellt  hat,  ver- 
schieden ist,  ferner  nach  ihr  KOrper  krystallisirt  erhalten 
werden  kOnnen,  die  man  bisher  noch  nicht  in  diesem  Zu- 
stande, oder  überhaupt  noch  gar  nidit  dargestellt  hat,  die 
Methode  auch  fttr  die  Bildung  der  Tulkanischen  Clebirgsarten 
im  Grossen  nicht  ohne  Bedeutung  ist ;  so  erlaube  ich  mir,  der 
Akademie  einige  Beispiele  von  der  Bildung  solcher  Krystalle 
vorzulegen  und  werde  zuerst  die  Versuche  aufuiiren,  die  ich 
mit  dem  Verhalten  der  Titansänre  vor  dem  LOthrohr  ange- 
stellt habe,  und  dann  noch  die  Versudie  mit  einigen  anderen 
Substanzen  folgen  lassen. 

Verhalten  der  Titansäure  gegen  Phosphorsais  vor  dem 

Löfhrohr. 

Borzel i US  beschreibt diess  Verhalten folgendermassen *). 
«Von  f hospborsalz  wird  die  Titanaäure  in  der  äusseren 

*)  Anwimduu^  d«  LOthrohrB  ete^  8.  AdL,  B.  94. 
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Flamme  zu  einem  klaren  farblosen  Glase  aufgelöst.  Im  Kc- 
duetionsfeuer  giebt  sie  ein  Glas,  das  gelblich  aussiebt,  solange 
68  hei8B  ist,  das  aber  bei  der  Abkühlung  sieh  rttthet  und  eine 
8cfa(hi  blauviolette  B^rbe  bekommt  Durch  viel  Titansüure 
wird  die  Farbe  so  tief,  dass  das  Olas  nndnrebsiebtig  wird, 
aber  es  wird  dabei  nicht  emailähnlich  (wie  das  lioraxglas). 
Die  Farbe  kann  in  der  äusseren  Flamme  fortgeblasen  werden. 
Die  Keduction  geschieht  besser  auf  Kohle  als  auf  Platindraht, 
aber  «riordert  aueh  auf  der  Kohle  ein  anhaltendes  Feuer**. 
Plattner*)  giebt  das  Verhalten  ebenso  an. 

Schmelzt  mau  Titansäure  mit  Phosphorsalz  in  der  Spitze 
der  äusseren  nicht  leuchtenden  Flaiiiine,  so  ist  es  auffallend, 
wie  schwer  sie  sich  darin  zu  dem  farblosen  Glase  auflöst 
Sie  dreht  sich  bei  sehr  geringem  Zusatz  beim  Blasen  in  der 
Kugel  herum,  wird  wohl  nach  und  nach  immer  kleiner,  aber 
es  dauert  eine  lange  Zeit,  ehe  sie  verschwindet,  und  geht  die 
hinzugesetzte  Menge  nur  wenig  Uber  ein  gewisses  sehr  ge- 
nnges  Maass  hinaus,  so  ist  es  nicht  möglich,  alle  Titansäure 
aufzulösen.  In  der  äusseren  Flamme  an  der  Spitze  der  blauen, 
und  in  der  inneren  leuchtenden  Flamme  erhitst,  verschwindet 
sie  dagegen,  auch  in  grosserer  Menge  zugesetst  sehr  bald. 
In  der  inneren  Flamme  wird  die  ntansäure  zu  Titanoxyd 
redueirt,  und  das  entstandene  Oxyd  aufgelöst  welches  je  nach 
dem  grösseren  oder  geringeren  Zusatz  das  Glas  mehr  oder 
weniger  dunkel  violblau  färbt  Erhitzt  man  nun  die  Probe 
w^ieder  in  der  äusseren  Flamme ,  aber  so,  dass  sie  von  der 
Spitze  der  bhiuen  Farbe  getroffen  wird,  ohne  dass  eine  leuch- 
tende Flamme  erscheint,  so  wird  das  gebildete  Titanoxyd 
wieder  Titansfture  oxydirt,  und  vollständig  aufgelöst,  so 
dass,  wenn  man  nicht  einen  zu  starken  Zusatz  genommen  hat, 
ein  ganz  wasserhclles  Glas  entsteht  Bringt  man  dann  dicss 
wasserhelle  Glas  an  die  Spitze  der  äusseren  Flamme,  so  sieht 
man  bald  die  Kugel  trttbe  werden  und  opalisiren,  worauf  sie 
Im  fortgesetztem  Blasen  klar  wird,  aber  einzelne  feste  Theile 
ausgeschieden  enthält,  die  man  sich  in  der  Kugel  herumbe- 
wegen  sieht    Hat  man  einen  starken  Zusatz  gcnonuncu,  so 


*)  Die  ProbirkuDBt  loit  deui  LOtbrohr,  '6.  Aufl.,     15tt.  y 


Digitized  by  Google 


220  '•  Darstellung  krystalUairter  Körper  mittelst  des 

wird  die  Kugel  sogleich  schneeweiss  und  undurchsichtig. 
Drückt  man  die  heisse  Kugel,  wenn  sie  nur  opalisirt,  mit  der 
Zange  zusammen,  und  betrachtet  man  sie  unter  dem  Mi- 
kroflkop  aaeh  nur  bei  miaaiger  (140iiiali^)  YergiüMening, 
so  sieht  man,  dass  die  TrttlHiiig  ron  einer  grossen  Menge  gans 
kleiner  dorobsioktiger  Krystalle  herrflhrt,  die  euneln  neben 
einander  liegen  und  den  Raum  Btetig  erfüllen ;  bei  längerem 
Blasen  werden  sie  grösser,  häufen  sich  auch  zum  Theil  zu- 
sammen und  bilden  kleine  Aggregate.  Bei  ihrem  Demant- 
glanz blitzen  sie  in  der  nnansammcngedrttekten  Kugel  nach 
allen  Riobtungen,  man  erkennt  sie  schon  mit  der  Lupe,  wenn 
man  aneb  ihre  Form  erst  in  dem  susammengedrttcktey  Crlase 
anter  dem  Mikroskop,  hier  aber  mit  aller  Sicherheit  bestimmen 
kann.  Es  sind  durchsichtige  quadratische  Tafeln,  wie  sie 
unter  den  Formen  der  Titansäure  nurbeimAaatas  vorkommen. 
Bei  den  grösseren  Krystallen  sieht  man  gewöhnlich,  dass. sie 
3Ewei  oder  mehrere  Krystalle  in  paralleler  Stellnog  eilige^ 
schlössen  enliialten,  was  immer  eine  ruckweise  fortschrei- 
tende Yergrüsserung  der  Krystalle  beweist,  wie  sie  hier  offen- 
bar  durch  die  wiederholte  Erhitzung  bewirkt  worden  ist.  Da 
sie  vollkommen  durchsichtig  sind,  so  kann  man  auch  ihr  Ver- 
halten im  polarisirten  Liebt  untersuchen  ;  sie  geben  so  be- 
trachtet Farben,  und  erweisen  sich  do^^lt  brechende  Kry- 
stalle. Hat  man  soviel  Znsats  genommen,  dass  die  Kngel  in 
die  Flammenspitse  gebraeht,  gleich  ganz  trübe  wird,  so  er- 
scheint sie  auch  zusamnicugedrUckt  unter  dem  Mikroskop  un- 
durchsichtig, aber  es  finden  sich  oft  noch  einzelne  kleine 
»Stellen  in  der  Masse,  wo  sie  durchsichtig  ist,  Lücken  in  den 
Krystallaggregaten,  and  da  siebt  man  auch  in  ihnen  noch, 
einzelne  Kiystalle  oder  erkennt  sie  an  den  Bändern  der  Ag- 
gregate. 

Es  kommt  also  ganz  aufdie  Steile  in  der  äusseren  Flamme 
an,  in  der  man  das  Phosphorsalz  schmelzt,  ob  m^tn  Krystalle 
von  Anatas  erhält  oder  nicht  Im  Loneren  derselben  nahe 
der  blauen  Flamme  geschmolzen,  wird  die  entstehende  Tit^n- 
säure  aufgelöst,  und  bildet  mit  dem  Phosphorsalz  nach  dem 
Erkalten  ein  Tollkommen  durchsichtiges  Glas ;  dasselbe  Olas 
in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme  gesdimolzen,  scheidet  die 
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entotandwi  TitMtiore  grCertenHieilg  in  Kiy gtallen  agg.  Offen* 
bftr  igt  diegg  «ar  eine  Folge  der  gering«!  Hitze,  die  bier  lier- 

vorgebracht  werden  kann ,  und  daraus  folgt  auch ,  wie  oben 
angeführt  ist,  dass  in  der  Flammenspitze  die  Titansäure  nur 
so  schwer,  und  in  so  geringer  Menge  von  dem  Phoephorsalae 
av%elöet  wiid. 

Den  gainen  Procegg  kaml  man  in  ungekekrtor  Weige 
wiederiiolea.  Sebmelst  man  dag  trillie  Glag  der  Flammen- 
spitze  in  der  äusseren  Flamme  an  der  Spitze  der  blauen ,  so 
werden  die  entstandenen  Krystalle  wieder  aufgelöst,  das  Glas 
wird  wasserhell,  und  in  der  inneren  Flamme  violblau.  . 

Ifan  erhält  indessen  die  Anataskrystalle  nicht  bloss,  wenn 
man  dag  Phoepborsaiz  in  der  Spitze  der  äuggeren  Flamme 
gdimelaly  man  kann  gie  nnter  Umgtfinden  änoh  in  der  Huggeren 
Flamme  aa  der  Spitze  der  blauen ,  oder  selbst  auch  in  der 
inneren  Flamme  erhalten.  Schmelzt  man  Titansäure  mit 
Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme ,  so  kann  man  nach  und 
nach  recht  viel  Titansäure  hinzusetzen,  ohne  da.ss  etwas  davon 
muMifgetögt  Ueibl ;  daaGlas  wird  immer  duakier  violUau  ge^ 
und  efgebeint  zuletzt  ganz  gehwarz^  bleibt  abcör  mit  der 
Zange  zogarnmengedrOekt  doeb  noeb  violblau  und  dnreb- 
sichtig.  Erhitzt  man  nun  diess  dunkle  Glas  in  der  äusseren 
Flamme  an  der  Spitze  der  blauen,  so  hält  es  schwer,  das 
Glag  ^aoz  wasserhell  zu  erhalten,  aber  ehe  es  uoch  alle  Farbe 
verloren  hat,  zieht  man  schon  feste  Theile  sieh  darin  aus- 
seheidea  und  Kiyetalle  gaeb  bilden,  die  an  GiOsge  die  in  der 
Flammengpitze  entgtebenden  ttbertreffen.  Dag  Pbogpborsalz 
kann  also  in  der  inneren  Flamme  mehr  Titanoxyd  aufgelöst 
enthalten,  als  in  Titansäure  umgeändert  in  der  äusseren  Flamme 
aufgelöst  bleiben  kann,  so  dass  der  Uebecscbusa  als  Anatas  iu 
Krystallen  auggezondert  wird. 

In  der  inneren  Flamme  erhält  man  die  Anatazkiygtalle 
ebenÜBlte,  wenn  man  zu  dem  dunklen,  zugammengedrllekt  noeb 
durebsichtigen  Glase  der  inneren  Flamme  noch  mehr  Titan- 
säure hinzusetzt.  Dieselbe  wird  nun  nicht  mehr  aufgelöst, 
vertheilt  sich  aber  in  der  Kugel,  und  geht  nach  einigem  Blasen 
sttmmtlieh  in  dea  krystallisirten  Zustand  und  zwar  in  Anatas 
Aber.    Denn  betratet  man  nun  daa.  erhaltene  Ghu  au- 
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Bammeiigedrttckt  unter  demlfikroslu^  so  erkennt  nuui  in  der 
dunkel  violblauen  Masse  dieaelbai  Anateekryitftlle  Ton  der 
GrOBse  wie  in  der  nasseren  PUunme,  wenn  sie  attek  in  der 

dunklen  Umgebung  nicht  so  deutlich  zu  erkennen  sind  und 
man  daher,  wenn  man  sie  besser  sehen  will,  das  Glas,  in 
welcbeiu  sie  liegen,  zuvor  aufgelöst  haben  muss.  Man  erhält 
aber  diese  Krystalle,  ob  man  su  dem  Versnehe  ehemiseb  dar- 
gestellte,  also  amorphe  Titans&ure  oder  fdngepulverten  ButU 
oder  Brookit  oder  Anatas  genommen  bat  Alle  diese  Sub- 
stanzen werden  in  der  inneren  Flamme  geschmolzen,  zu  Ti- 
tanoxyd reducirt,  und  wenn  das  Phosphorsalz  kein  Titanoxyd 
mehr  auflösen  kann,  im  festen  Zustande  in  Krystalle  von 
Anatas  umgewandelt 

Dasselbe  gesekiebt  aneh  in  der  äusseren  Flamme  an  der 
Spitse  der  blauen.  Hier  werden  alle  diese  Substaaien  bis  au 
einem  gewissen  Grade  aufgelöst,  und  ist  der  Überschritten, 
nicht  mehr  aufgelöst,  sondern  unmittelbar  in  Anataskrystalle 
umgewaudelt,  und  man  kann  sich  hier  noch  besser  und  un- 
mittelbarer von  der  Umwandlung  ttberzeugen,  dadieKrystaUe 
in  dmn  Wasserbetten  oder  üast  Wasserbetten  Glase  nwäi  besser 
geseben  werden  können,  als  in  dem  dunklen  Glase  der  inaeven 
Flamme.  Die  Titansäure,  geht  also,  hiemaoh  aus  änem  festen 
Zustand  in  den  anderen  Uber,  ohne  zuvor  flUssig  geworden  zu 
sein,  verhält  sich  also  wie  die  dimorphen  Körper,  wenn  sie 
aus  einer  Form  in  die  andere  übergehen  und  Pseudomor- 
pbosen  bilden.  Während  aber  die  Pseudomorpbosen  Aggre^ 
gate  vonEiystaUen  sind,  die,  weil  sie  sieh  niebt  frei  bewegen 
konnten,  gewObnIleb  unvollständig  ausgebildet  sind,  sind  hier 
die  entstandenen  Krystallc  meistens  um  und  um  begrUnzt, 
und  vollständig  ausgebildet 

Die  Krystalle  von  Anatas ,  die  sieh  auf  die  angegebene 
Weise  in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme,  oder  in  der  Mitte 
derselben  an  der  Spitie  der  blauen  Flamme,  wenn  man  das 
dunkel  violblaue  Glas  darin  sebmelzt,  oder  in  der  inneven 
oder  äusseren  Flamme  bei  einem  Ueberschuss  von  Titansäure 
bilden,  sind  von  derselben  Art,  obgleich  sie  doch  auf  sehr  ver- 
schiedene Weise  entstanden  sind;  denn  im  ersteren  Falle 
sebeidet  sieb  die  sehon  gebildete ,  im  weiten  Falle  die  sieb 
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eben  bikleiida  TitaaBtture  in  fester  Form  aus,  ond  im  dritten 
ud  vierten  Falle  wird  pul?erl5rmigeTitan8&nrevon  sehr  Ter- 
sdiiedener  Beiebaffenheit,  ebne  vorber  flttssig  geworden  zu 

sein,  in  Krystalle  von  bestimmter  Form  umgeändert. 

Ebenso  ist  die  Masse,  in  der  dieselben  Krystalle  einge- 
schlossen sind,  von  sehr  verschiedener  Art,  denn  im  ersten 
Falle  besteht  sie  ans  fast  reinem  Phosphorsalz,  im  zweiten 
nnd  vierten  Fall  ist  dieselbe  mit  Titansftnre,  und  im  dritten 
mit  Titanoxyd  gesättigt 

Es  scheint  mir  dies«  liesultat  ein  gewisses  ^^eognostisches 
Interesse  zu  haben,  da  man  dasselbe  bei  den  vulkanisclien 
Gebirgsarten  im  Grossen  wahrnimmt.  Feldspathkrystalle 
finden  sieh  bei  gewissen  Gebirgsarten  in  einer  Grundmasse 
eingeschlossen,  die  an  KieselsUnre  bald  rdeiher  bald  ärmer 
als  d«r  Feidspafh  selbst  ist,  und  die  Feldspathkrystalle,  die 
in  dem  Qjiysidian  so  häufig  eingeschlossen  sind ,  können  eben 
so  gut  dadurch  entstanden  sein ,  dass  die  gesclimolzene  Tra- 
chytmasse,  die  erhärtet  den  Obsidian  dai*stellt,  dieselben  beim 
Erkalten  ausgeschieden  hat ,  als  auch  dadurch ,  dass  sie  un- 
anlgelM  gehliebeae  Tbmle  in  fester  Form  in  Feldspaih  nm- 
gewaadeU  hat  IHe  Analogie  mit  den  vulkanisehen  Gebirgs- 
Men  kann  aber  noeb  weiter  verfolgt  werden ;  sie  zeigt  sieh 
auch  in  der  Schalenbildung,  die  bei  den  in  dem  Phosphorsal/ 
eingeschlossenen  Anataskrystalleu  eben  so  vorkommt,  wie 
bei  den  Leucitkrystallen  in  den  Laven  vom  Vesuv ,  oder  bei 
den  Oligoklaskrystallen  in  dem  Trachyt  des  Estereigebirges. 

Verhalten  des  TitaneiseneraeB,  Bisenglanaes  und  Magnet- 
elsenenes  gegen  Phosphoraala. 

Dieselben  schönen  Anataski-ystalle  wie  bei  der  Schmel- 
zung der  Titansäure  mit  Phosphorsalz  entstehen  nun  auch, 
wenn  man  statt  deren  Titaneisenerz  anwendet  Schmelzt 
man  dasselbe,  mit  Phosphoisalz  in  der  inneren  Flamme,  so 
erbSlt  man,  wie  Berzelins  angiebt,  ein  Glas  von  bräunlieb- 
rolber  Farbe,  dessen  volle  Intensität  erst  hervortritt,  wenn  das 
Glas  ganz  kalt  geworden  ist.  Diese  rothe  Farbe  ist  das 
Kennzeichen,  woran  man  das  Titaueisenerz  vor  dem  Lötb- 
rohr  erkennt  und  von  dem  ACagneteisenerz  nnterscheidet  hei 
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stärkerem  Zusatz  erscheint  die  Kugel  schwarz  und  metallisch 
glänzend,  und,  nachdem  sie  zusammengedrückt  ist,  röthlifh- 
hraun.  In  der  äusseren  Flamme  wird  die  Kugel  gelblichgrUn, 
und  beim  Erkalten  hellbraun.  Hat  man  einen  starken  Zu- 
satz genommen,  so  erhält  man  hier  schon  an  der  Spitze  der 
blauen  Flamme  nach  einigem  Blasen  Krystalle  von  Anatas, 
bei  schwachem  Zusatz  bilden  sie  sich  erst  an  der  Spitze  der 
äusseren  Flamme.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet  eben  so  nett  und  vollkommen  aus- 
gebildet und  eben  so  unverkennbar  Anatas,  wie  bei  der  reinen 
Titansäure.  Hei  einem  noch  stärkeren  Zusatz  von  Titan- 
eisenerz erhält  mau  sie  auch  schon  in  der  inneren  Flamme. 
Da  in  diesem  Falle  die  Kugel  schon  bei  einem  weniger  starken 
Zusatz  unzusammengedrUckt  ganz  undurchsichtig  wird,  so 
kann  man  sich  von  der  entstandenen  Bildung  der  Krystalle 
nicht  eher  Uberzeugen,  als  wenn  die  Kugel  zusammeaged rückt 
ist;  man  muss  dann,  wenn  noch  keine  entstanden  sind,  nach 
und  nach  immer  einen  neuen  Zusatz  hinzufügen,  bis  sie  sicht- 
bar werden.  Sie  Ubertrefifen  dann  au  Grösse  auch  hier  die 
Krystalle  der  äusseren  Flamme,  sind  aber,  da  sie  in  einer 
sehr  dunkel  gefärbten  Grundmasse  liegen,  nicht  so  deutlich 
zu  erkennen,  wie  die  Krystalle  der  äusseren  Flamme  und  die 
der  reinen  Titansäure,  und  daher  auch  hier  besser  zu  be- 
trachten, wenn  man  das  Glas,  worin  sie  liegen,  aufgelöst  hat. 
Wenn  man  annimmt,  dass  das  Pitaneisenerz  eine  isomorphe 
Verbindung  von  Eisenoxyd  und  Titanoxyd  ist,  so  hat  man 
sich  die  Entstehung  der  'Htansäure  bei  der  Schmelzung  in 
der  inneren  Flamme  nur  dadurch  zu  erklären^  dass  sich  das 
Titanoxyd  oxydirt  auf  Kosten  des  Eisenoxyds,  das  sich  zu 
Eisenoxydul  reducirt,  wie  diess  auch  der  Fall  ist,  wenn  mau 
das  Titaneisenerz  in  verschlossenen  Gefässen  in  Chlorwasser- 
stoff auflöst.  Da  die  Anataskiystalle  bei  dem  Titaneisenerz 
so  leicht  und  sicher  darzustellen  sind,  so  hat  man  darin  ein 
Mittel  mehr,  das  letztere  vor  dem  Löthrohr  zu  erkennen,  wenn 
mau  sich  auf  die  in  der  inneren  Flamme  erhaltene,  rothe  Fär- 
bung des  Phosphorsalzglases  allein  nicht  verlassen  will. 

Ich  habe  diese  Versuche  mit  dem  Titaneisenerz  vom 
'   Ilmengebirge  und  von  Egersund  angestellt,  welche  41,  34 
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und  46  JO  Titanoxyd  enthalten     Als  i eli  die  Venmehe  mit  dem 

l^taneisenerz.  von  Tvedestrand  anstellte,  das  nur  18,58  bis 
21,82  Titanoxyd  enthält**),  und  dasselbeerst  in  der  äusseren 
Flamme  au  der  Spitze  der  blauen ,  und  dann  in  der  äusserten 
Fiammenspitze  erhitste,  seigten  sich,  als  ieh  das  zusammen- 
gedvAektebräunliehe,  darehsielitigeGlas  iuiter4em  Mikroskop 
betraebtete,  neben  den  häufigen  Anataskrystallen  sebon  eine 
nicht  unbetrHchtliche  Zahl  grosser,  wasserheller  Krystalle,  in 
rhombischen  Tafeln  mit  Winkeln  von  ungefähr  120^',  die  die 
Anataskrystalie  an  Grösse  bei  weitem,  wohl  um  das  dreifache 
Ubertrafen  ,  und  als  ich  darauf  den  titanhaltigen  Eisenglanz 
Ydiii  CStditbaid  und  von  LangOe  bei  KragerOe  untersuchte ,  die 
naeli^ltia^miiielsberg  nur  8,99  und  3,19  p.C.  Titanoxyd  ent- 
halten ,  wurden  diese  fast  nur  allein  erhalten ,  und  einzelne 
Anataskrystalie  konnte  ich  bei  dem  Eisenjrlanz  von  Laugöe 
erst  dann  erkennen,  als  ich  das  Phosphorsalzglas  aufgelöst 
und  die  rückständigen  Kiyst&lle  fUr  sich  aliein  untersucht 
hätte  ^*')'.  'Adi  dem  Schmelzen  des  Bisenglanzes  von  Elba,  der 
nach  Kämm eldbe r g  gar  kein  Titanoxyd  enthält ,  oder  von 
Magneteisenerz  mit  Phosphorsalz  erhält  man  natürlich  auch 
nur  diese  rhombischen  Krystalle,  und  bei  einem  grösseren 
Zusatz  entstehen  sie,  wenu  man  das  Glas  in  der  Flammen- 
Spitze  umschmelzt,  in  solcher  Menge,  daas  das  Glas,  zusammen- 
gd^nidd^  ^nz  hockerig  erscheint 

leb  habe  keine  weiteren  Untersuchungen  Uber  die  Be- 
schaffenheit dieser  Krystalle  angestellt.  Sie  scheinen  Zwil- 
lingskrystalle  zu  sein,  denn  man  sieht,  wenigstens  bei  allen 
grösseren  Krystallen  in  der  Richtung  der  längeren  Diagonale 
der  Hauptfläche  der  Tafel  einen  wasserhellen  Streifen,  und 
Yfiji  ihm  aua  auf  dep  beiden  Hälften  der  Fläche  eine  f^rartlg 

"^^•)  Nach  den  Analysen  von  Kauiuiel sberg  (vgl.  dessen  Mineral- 
chemie S.  412  II.  409),  wenn  man  die  hier  angegebene  Titansanre  mit  9 
mnitiplicirt  und  mit  10  dividirt. 
■.•  ••)  Nach  Mosander,  ver^jl.  Minoralfheniio  S.  414, 
r***)  Bei  dem  Eisenglanz  vom  St.  Gotthardt  glückte  es  mir  anch  aui 
ätese  Weise  nicht,  Anataskrystalie  zn  erkennen,  sei  es,  dass  dioss  nur 
Zafiül  war,  oder  dass  der  untersuchte  Eisenglanz  vom  Gotthardt  in  der 
Thai  kein  Titanoxyd  enthielt.  ' 

Joarn.  r.  prakt.  Chemie,  ci.  4.  15 
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zasammeDStOBBende  StreiAmf,  die  pamllel  den  beidan  Seiten 
der  rbombischen  Flttehe  geht.   Bei  den  grosseren  Krystalle« 

sieht  man  auch  Randflächen,  die  al)er  nicht  rechtwinklig  auf 
der  Hauptliäche  der  tafelartigen  Krystalle  stehen.  Die  Krv- 
staile  sind  in  verdünnter  ChlorwagRerstofisäure  unlöslich,  und 
haben  getrocknet  einen  starken  Stich  ins  Blaue,  und  Perl- 
mutterglanz *). 

Darstellung  eines  blauen  Phosphorsalsglases  und  Verhalten 

desselben  Tor  dem  Lothrohr. 

Wenn  man  Phosphorsalz  im  Platintiegxil  Uher  der  Gas- 
lampe schmelzt  und  in  die  geschmolzene  Masse  Titansäure 
einträgt ,  oder  das  bei  der  Erkaltung  entstandene  Phosphor- 
salzglas  im  AehatmOrser  fein  reibt,  mitTitansänre  mengt  und 
das  Gemenge  von  Keaem  im  Platintiegel  schmelzt,  so  erhält 
man  dieselben  Resultate ,  wie  bei  der  Sehmelzung  vbr  dem 
Löthrohr.  Nimmt  mau  dazu  einen  etwas  tieferen  Tiegel  und 
hält  man  denselben  bei  der  Schmelzung  bedeckt,  so  erhält 
man  ein  violblaues  Glas,  nimmt  man  einen  fiachereu,  offen  ge- 
haltenen Tiegel  ein  farbloses,  wasserhelles  Glas.  Die  Titan- 
säure  löst  sich  im  Allgemeinen  leicht  auf,  und  eine  längere 
Zeit  der  Sehmelzung  vei^ndert  nicht  merklieh  die  Beschaffen- 
heit des  Glases.  Ich  liabe  das  violblaue  Glas,  welches  durch 
eine  »Schmelzung  von  einer  Viertelstunde  erhalten  war,  nach- 

*)  Das  Glas,  welches  man  bei  der  Schmelzung  des  Titaneisenerzes 
und  des  Eisenglmizes  mit  Phosphorsalz  erhält,  ist  in  Wasser,  auch  wenn 
es  kochend  ist,  nicht  oder  nur  unvollkommen  löslicli ;  man  muss  daher 
um  die  Krystalle  frei  zu  machen ,  das  Ulas  mit  verdünnter  Ohlorwasser- 
atottsHure  kochen.  Als  ich  das  mit  dem  Titaneisenerz  von  Tvedestrand 
erhaltene  Glas  so  behandelte,  fand  ich,  dass  die  Auata^krystalle,  als 
ich  sie  unter  dem  Mikroskop  betrachtete ,  grösstentheiis  nndniehaichtig 
geworden  waren,  und  also  schwarz  erschienen.  Diess  geschah  such 
bei  Atiataskrystsllen ,  die  suf  aactera  Weise  erhalten  waren»  wenn  »ie 
Ebenso  behandelt  worden.  Hatten  die  Krystalle  eine  sobalige  Zuaam- 
mensetsang,  so  waren  die  äusseren  Hullen  oft  gana  wasseriiell  geblie- 
ben, iriihrend  nur  der  Kern  sich  verKndert  hatte,  und  sehwars  geworden 
war.  Es  ut  schwer  sn  ssgen»  wodurch  dieses  CJndnrcbsichtigwerdeu 
der  Aastaskrystalle  entsteht,  möglicher  Weise  dadurch,  dass  sich 
Pseudomorphosen  bilden,  und  die  Krystalle  sieh  mit  Beibehaltung  der 
Form  in  den  amorphen  Ziistand  umSndem. 
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her  noch  5  Stunden  in  Schmelzung  erhalten,  ohne  daaa  e» 
merklich  verändert  wurde.  Kleine  Krystalle  von  Anatas 
seheiden  gicb  häufig  beim  Erkalten  «ob,  oder  entstehen  ans 
der  ttbersebttnig  «ogeaetsten  Titansftnre,  und  sind  nnter  dem 
Mikroskop  zu  erkennen ;  sie  machen,  wo  sie  angeh&nit  sind, 
das  Glas  stellenweise  schneeweiss  und  undurchsichtig  und 
finden  Bich  eben  sowohl  in  dem  wasserhelleu,  wie  in  dem 
vioiblauen  Glase. 

Ganz  andere  Resultate  erhftlt  man,  wenn  man  die  Titan- 
säure  mit  dem  kiystallisirten,  ungesohmolienen  Fhoepborsak 
im  Platintiegel ,  mit  dem  Deekel  lose  bedeekt  Uber  der  Gas- 
lampe  schmelzt.    Man  erhält  dann  ein  mehr  oder  weniger 
dunkel  sapbirblaues  Glas,  in  welchem  man  nur  liier  und  da 
kleine,  schwarze  Zusammenhäufungen  von  undeutlichen  Kry- 
stalleui  die  aueb  nnter  dem  Mikroskop  nicht  zu  bestimmen 
sind,  wäbmimmi  Wenn  man  ein  ganz  durcbsiehtigesStttck- 
eben  dieses  blauen  Glases  in  der  äusseren  Flamme  erhitzt,  so 
wird  es  nach  kurzer  Zeit  trUb  und  opalisii  end,  was  wieder  wie 
bei  den  früheren  Schmelzungen  von  einer  Menge  ausgeschie- 
dener kleiner  Krystalle  herrlihrt,  wie  die  Untersuchung  unter 
dem  Mikroskop  lehrt    Bei  wiederholtem  Schmelzen  ver- 
grOasem  iiich  die  Krystalle,  ballen  sieb  aueb  zum  Tbeil  zu 
grosseren  Aggregaten  zusammen.  Noob  grossere,  wenn  aueb 
wenigere  Krystalle  bilden  sich ,  wenn  das  blaue  Glas  in  der 
äusseren  Flamme  erst  an  der  Spitze  der  blauen,  und  dann 
mehr  davon  entfernt  in  der  Flammenspitze  geschmelzt  wird. 
Die  Form  der  Krystalle,  die  aus  diesem  blauen  Glase  ent- 
stehen, ist  aber  eine  ganz  andere^  als  bei  den  frttberen  Schmel- 
zungen.   Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  Überaus  regel- 
mässig und  zierlich  gebildet  und  haben  unverkennbar  die 
Form  von  regulären  Octaiideru,  wie  die  durch  Sublimation 
gebildeten  Krystalle  der  arsenigen  Säure.   Auch  im  polari- 
sirten  Lichte  nnter  dem  Mikroskop  betrachtet ,  verhalten  sich 
die  Krystalle  ganz  anders,  wie  die  kleinen  AnataskrystallcL 
Sie  geben  nfimlicb  in  diesem  Falle  gar  keine  Farben,  und  be- 
weisen sieh  anch  dadurch  als  Krystalle,  die  zum  regulären 
Krystallisationssystem  gehören,    lieber  die  chemische  Zu- 
sammensetzung dieser  Krystalle  ksü^u  mau  allerdings  mit 
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Sicherheit  nichts  sagen,  indessen  liegt  doch  die  Vermuthung 
nahe,  daas  wie  das  Titanoxyd  -die  Fonn  des  EiMnglanzee  hat^ 
diese  Ki^vtalle,  die  in  der  Form  mit  demMagneteiseoer«  Über- 
einstimmen, iraeb  eine- analoge  Znsammensetzung  wie  dieser 

haben;  und  also  nach  der  Formel  TiTi  zusammengesetzt  sein 
möchten.  Man  bat  /war  noch  kein  Titanoxydul  dargestellt^ 
doch  wäre  diess  kein  Grund  anzunehmen,  dass  es  nicht*vor- 
kommen  oder  dargestellt  werden  könnte. 

VarhaUen  der  Titsiwftnrft  ■  das  Bi atm ng\ m«th  jfMrmtnisnBi- 

«gaes  und  Tttsmiseiiftraqs  .gegen  BogaK*^. 

.   • . .        .  •  • 
Verhalten  von  Feidspath  und  andeven  Sllloaten  gegen 

FhosphonMla. 

Dieses  Verhalten  ist  von  Berzeli  us  ausführlich  beschrie: 
ben  und  bekannt.  Die  Silicate  werden  von  dem  Phosphor- 
salze  so  zersetzt,  dass  die  E^ieselsäure  abgeschieden  wird,  und 
die  Basen  mit  der  freien  Säure  im  Phosphorsalze  sieh  yßr- 
einigen.  Die  Kiesdsäure  wird  aber,  nicht  in  einzelnen  Kryr 
stallen  abgeschieden,  wie  die  Titansäure,  sondern  als  ein 
durchscheinendes  Aggregat  von  kleinen  Krystallen,  deren 
Form  ich  auch  bei  starker  Vergrösserung  nicht  bestiinmeu 
konnte.  Dass  diese  Kieselsäure  aber  keine  amorphe  Masse, 
wie  Ops/L  ist,  beweist^  wie  ich  geCunden,  der  Umstand ,  da^ 
sie,  wenn  njian  das  umgehende  Glas  in  WiMser  aufgelöst  und 
entfernt  bat,  in  reinem  Kali  aueb  bei  Anwendung  von  Hitze 
unlöslich  ist.  Auch  die  Schmelzung  der  reinen  Kieselsäure 
hat  kein  Kesultat  gegeben;  als  ich  das  Gemenge  von  ge- 
schmolzenem Phosphorsaiz  und  amorpher  Kieselsäure  in 
einem  Platinti^el  dem  Feujsr  des  Porzellanof^ns  aussetztje^ 
zersetzt«;  das  .PUtin  des  Tiegels  die  PhospborsÄure  ,.;»  eftt, 
stand  ein  Pbospborplatin ,  das  einen  geschmolzenen  Regulus 
am  Boden  des  Porzellaiitiegels  bildete,  wo  hinein  ich  deq 
Platintiegel  gesetzt  hatte.  Der  Regulus  zeigte  auf  der  Ober- 
fläche eine  Menge  glänzender  Flächen  und  hatte  ganz  das 
Ansehen  wie  der  Pyromorphit,  den  man  auf  ,  der  Kohle  ?or 
dem  LOthröhr  gesehmielzt  hat 

*>  Dieser  Abschnitt  wird  in  eteem  der  näohtten  H^ite  erscheinen. 
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.  *  Es  ist  bisher  nooh  nie  gelungnen,  Kiystalle  yon  Qnavz  und 

überhaupt  von  Kieselsäure  auf  trocknem  We^e  darzustellen, 
und  doch  ist  in  der  Natur  der  Quarz  sehr  häuiig;  auf  diese 
Weise  gebildet,  da  er  in  Gebirgsarten  vorkommt,  die  in  Lava- 
strömen  geflossen  sind.  Die  von  mir  dargestellten  Krystalle 
sind  zwar  so  klein  und  zusammengehftnft,  dass  ibre  Form 
nicht  zu  bestimmen  ist,  aber  es  sind  doch  offenbar  Kiystalle» 
so  dass  nnnHotfhuug  da  ist,  man  werde  aucb  Methoden  finden, 
die  Kieselsäure  in  grösseren  Krystallen  darzustelen. 

Das  Angeführte  wird  hinreichen,  um  zu  zeigen,  dass  man 
auf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  krystallisirter  Körper  er- 
halten kann.  Die  hier  angewandte  Methode  ist  im  Grunde  im 
Kleinen  dieselbe,  die  Ebelmen  angewandt  bat,  wenn  er  die 

verschiedenen  Substanzen  mit  den  Flüssen,  Horax,  Borsäure, 
Phosphorsalz,  Soda  u.  s.  w.  ^^emcii^t  im  Platiutiegel  dem 
Feuer  des  Porzellanofcus  aussetzte.  Er  erhielt,  da  er  mit  viel 
grosseren  Mengen  arbeitete,  grössere  Krystalle,  deren  Winkel 
er  mit  demBedexionsgoniometer  messen,  und  deren  chemische 
Znsammensetzung  er  durch  die  Analyse  bestimmen  konnte. 
Diese  Vortheile  entgehen  einem  bei  den  Versuchen  mit  dem 
Löthröhr,  die  damit  dargestellten  Krystalle  sind  nur  klein 
und  nur  unter  dem  Mikroskop  zu  erkenuen,  aber  diese  Ver- 
'  suche  gewähren  andere  nicht  zu  gering  anzuschlagende  Vor- 
theile^  sie  sind  in  kurzer  Zeit  ausgeführt  und  mit  Leichtigkeit 
abgeändert  Wenn  man  auch  die  mit'  dem  Löthrohr  darge- 
stellten Krystalle  nur  unter  dem  Mikroskop  erkennen  kann, 
80  sind  sie  doch  oft  so  deutlich ,  dass  über  ihre  Form  kein 
Zweifel  bleiben  kann ;  ist  ihre  Form  nun  eine  bekannte ,  so 
ist  auch  ihre  Natur  bekannt;  ist  ihre  Form  unbekannt,  so 
kann  ihre  Bestimmung  mehr  Schwierigkeit  machen«  Da  man 
aber  auch  unter  dem  Mikroskop  die  Winkel  der  Kiystalle 
messen  kann,  die  Bestimmung  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  den  bestimmten  Zusätzen  viele  Anhaltspunkte 
darbietet,  so  wird  man  auch  darüber  mehr  oder  weniger  Auf- 
schluss  erlangen  können.  Die  Methode  ist  noch  der  Ausbil- 
dung fähig,  und  bietet  jedenfalls  ein  Mittel  mehr  dar,  die 
Natur  der  Körper  zu  erkennen. 
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Daritellung  Ton  Anatas  und  der  übrigen  allotropisoben 

Skwtinde  der  meosiiiTe. 

Der  Anatas  ist  schon  früher  dargestellt  worden.  Als  der 
erste,  der  diess  ausgeführt  hat,  ist  mein  Bmder  anzusehen, 
indem  er  seigte,  dass  die  aus  ihrer  Auflösung  in  yerdOnnter 
Sehwefeisftnre  mit  Ammoniak  gefällte  pulyerförmige  Titan- 

»äure,  nachdem  sie  aasgesUsst,  getrocknet  und  durch  eine  Spiri-  ^ 
tusflamme  möglichst  kurze  Zeit  geglüht  ist,  ein  spec.Gew.  von 
3,892 — 3,934 habe  und  also  Anatas  sei.  Dasspec.  Gew.  des  natür- 
lich vorkommenden  Anatas  aus  Brasilien  fand  er 3,890—3,927 

In  einem  kiystallisirten  Zustande  wurde  der  Anatas  zu- 
erst durch  Wähler**)  dargestellt  bei  Gelegenheit  seiner 
merkwürdigen  Entdeckung,  dass  die  kleinen  kupferrothen 
hexaedrischen  Krystalle,  die  nicht  selten  in  den  Rückständen 
beim  Ausblasen  der  Eisenhoböfen  vorkommen,  kein  regulini- 
sches  Titan,  wofttr  man  sie  bisher  gehalten,  sondern  Cyan- 
Stickstoflf-Titan  seien.  Wenn  man  dieselben  in  einem  Strome 
von  Wassergas  glttht,  so  zersetzen  sie  dasselbe  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Blausäure,  und  es  bleibt  Titansäure  zurück, 
die  bei  etwa  30()-facher  Vergrusnerung  als  ein  Aggregat  von 
meistens  wohlausgebiideten  KrystAÜen  in  der  Form  des  Anatas 
erscheint^  von  kleinen,  spitzen,  theils  farblosen,  tbeils  nelken- 
braunen Quadratokta^em  mit  diamantähnlichem  Glanz***). 

In  noch  grosseren  mit  dem  Beflexionsgoniometer  mess- 
baren Krystallen  stellte  Hautefeuillef)  den  Anatas  dadurch 
dar,  dass  er  Dämpfe  von  Fluortitau  mittelst  einer  Platinröbre 

•)  Pogg.  Ann.  1S44,  Ol,  523  u.  519. 
••)  A.  V.  0.  1849,  78,  401. 
•♦•)  Compt.  rend.  t.  59,  p.  158. 

t)  Bei  dem  Vorkommen  des  Cyau-ÖtickstoÜ'-Titans  in  den  Rück- 
standen der  Eisenhohöt'en  könnte  es  nicht  auffallen,  wenn  auch  Anatas 
in  diesen  Eisenrlickständen  angetroffen  würde.  Dana  und  Quen- 
Btedt  führen  auch  an,  daoB  diess  nach  Beck  bei  den  EisenOfen  voa 
Orange  county  in  New-Toik  der  Fall  doeh  sptidit  Beck  eigent- 
lieh  BW  von  e&em  VOTkomraen  in  einem  dmikelblaiien  oder  purpur- 
rothen  Uebersuge  (coating),  der  vielleicht  TitsnaSnre  sein  kdmite, 
denen  Xeofa  aber  doch  Dir  eine  cbemiidie  UnterBachung  su  gering 
geweaen  wMre.  (Mineralogy  of  New- York  by  Lewis  C.  Beck,  Albsny 
1842,  p.  428.) 
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bis  in  die  Mitte  einer  anderen  Platinröhre  leitete,  durch  welche 
er  Wasserdämpfe  streichen  liess ,  und  die  äussere  Röhre  da, 
wo  die  Maigung  der  Dämpfe  stattfand,  bis  zu  einer  Tempera- 
tur erhitzte,  die  noch  etwas  geringer  war,  als  die,  in  welcher 
Cadmium  sich  verflttcbtigte.  Durch  gegenseitige  Zersetzung 
der  Gasarten  bei  der  angegebenen  Temperatur  bildeten  sich 
Krystalle,  welche  die  Form  von  basischen  Quadratoktaedern, 
und  nach  Messungen  mit  dem  Reflexionsgoniometer  Winkel 
Ton  136<^  30'  in  den  Seitenkanten,  ferner  ein  spee.  Gew.  von 
3,7 — 3,9,  sowie  einen  starken  Ghmz  hatten,  und  theils  unge- 
^rbt,  theils  violblau  oder  indigblau  waren,  also  alle  Eigen- 
schaften des  Anatas  hatten. 

Auf  andere  als  die  angegebenen  Weisen  ist  der  Anataa 
bisher  noch  nicht  dargestellt  worden.  Kach  denselben  Me- 
thoden,, wie  sie  den  -Anatas  gebildet  hatten,  war  es  aber 
meinem  Bruder  sowohl,  wie  auch  Hautefeuille  möglich 

gewesen ,  auch  die  beiden  anderen  heteroniorphen  Zustände 
der  Titansäure,  den  Brookit  und  Kutil  darzustellen,  wenn  sie 
nur  die  Temperatur,  bei  welchen  die  Titansäure,  die  das  spec. 
Gew.  des  Anatas  hatte,  iSnger  als  eine  Stunde  einer  st&rkeren 
Rothglnth  aber  der  Spirituslampe  ausgesetzt,  so  erhielt  sie 
ohne  an  absolutem  Gewicht  zu  Terlieren,  eiu  spec.  Gew. 
4,094  —  4,098 ,  und  wurde  eine  andere  Menge  in  eineui  gut 
ziehenden  Wiudofen  einer  WeissglUhhitze  ausgesetzt,  wobei 
sie  zusammensinterte  und  eine  dunklere  braune  Farbe  an- 
nahm, so  erhielt  sie  ein  spec  Gew.  4,206  —  4,210*);  beide 
Meoigen  waren  nun  in  Brookit  und  Butil  umgeändert,  denn 
sie  hatten  dasselbe  spec.  €^w.'  erhalten,  welches  der  nattlrlich 
gebildete  Bruokit  und  Rutil  haben,  und  das  nach  den  Ver- 
suchen von  Heinrich  Rose**)  bei  dem  Brookit  vouiSnowdon 
in  Wales  4,128—4,131  und  bei  dem  Kutil  4,255  beträgt 

Dasselbe  Besultat,  welches  der  künstlich  dargestellte 
Anatas  ergeben  hatte,  lieferte  auch  der  natttrlieh  vorkommende 

Anatas  und  Brut »k it.  Beide  gingen  durch  stärkere  Hitze  in 
Kutil  über;  der  zweite  unmittelbar,  der  erste  durch  den  Zu- 

•)  Pügg.  Ann.  1&44,  Cl,  525  u.  526. 
*)  Pogg.  Ann.  1844,  61,  öU  a.  514. 
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stand  des  Biookits,  das  absolute  Gewicht  hatte  sich  dabei 
überall  nicht  verändert,  nur  das  specifische,  ebenso  wenig 
hatte  aidi  die  Form  des  angewandten  Anatases  und  Bioeluts, 
wenn  bei  dem  Versuetie  ganze  Sttteke  angewandt  wurden, 
verändert;  es  waren  also  Psendomorphosen  entstanden.  Die 
Farbe  eines  brasilianischen  Anatases  war  bei  der  Umänderung 
in  Rutil  noch  etwas  dunkler  braun  geworden.  Der  Rutil  ver- 
änderte auch  bei  lang  fortgesetztem  scharfen  Glühen  weder 
absolutes  noch  speoifiisjDhes  Gewicht.  Die  yerschiedenoi  Zu- 
stände der  Titanstture  geben  also  bier  ebenso  in  einander 
ttber,  ebne  vorber  flüssig  geworden  zu  sein,  wie  bei  der  oben 
angegebenen  Schmelzung  der  TitansUure  mit  Phosphorsalz. 

Erhöhte  ebenso  Hautefcuille  die  Hitze  der  äusseren 
Platinröhre  aa  der  Stelle,  wo  die  Menguug  und  die  gegen- 
seitige Zersetzung  der  Dämpfe  stattlandeut  bis  zu  einer  Tem- 
peratur, die  in  der  Mitte  stand  von  der,  in  weieber  sieb  Gad- 
mium  und  Zink  verflfiebtigte ,  so  erbidt  die  sieb  absetzende 
Titansäure  die  Form  des  Brookits,  und  erhöhte  er  die  Tem- 
peratur bis  zu  einer  lebhaften  Kothglühhitze,  die  Form  des 
Rutils.  Die  Kr}  stalle  des  Brookits  konnten  ebenfalls  ihren 
Winkeln  nach  bestimmt  werden,  sie  waren  eisensebwarz,  wie 
die  mit  dem  Namen  Arkansit  benannte  Varietät  des  Brookits, 
ibr  spec.  Gew.  betrug  1,1  —  4,2.  Die  Krystalle  des  Rutils 
waren  lange  quadratische  Prismen  mit  einem  Quadratokta€- 
der  derselben  Ordnung  begrenzt,  und  ihr  spec.  Gew.  4,3.  Die 
drei  hetcromorphen  Zustände  der  Titausäure  können  hiernach 
also  auf  gleiche  Weise  dargestellt  werden,  und  es  kommt  nur 
auf  die  verschiedene  Temperatur  an,  bei  der  die  Krystalle 
sieb  bilden,  ob  sieb  der  eine,  oder  der  andere  dieser  Zustftnde 
bildet.  Bei  geringerer  Temperatur  entsteht  Anatas,  bei  höhe- 
rer Brookit,  bei  noch  höherer  Rutil.  Die  verschiedenen  Tem- 
peraturen ,  bei  denen  die  hetcromorphen  Körper  sich  bilden, 
stehen  mit  den  specifischen  Gewichten  der  letzteren  hier,  wie 
ttberall  im  genauen  Zusammenbang,  bei  niederen  Tempera- 
turen erhalten  die  sieb  bildenden  Krystalle  ein  niedrigeres, 
bei  höherer  Temperatur  ein  höheres  spec.  Gew. ;  der  Anatas 
hat  demnach  auch  hier  das  niedrigste,  der  Rutil  das  höchste 
spec.  Gew. 
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Wenn  Anatag  auf  andere  als  die  angegebene  Weise  noch 
nicht  dargestellt  ist,  so  ist  diess  doch  nicht  bei  den  beiden 
anderen  Zustünden  der  Titansäare  der.  FalL  Kiystalle  von 
Titaosttnre  in  dtir  Form  des  Brookits  erhielt  Daubröef) 
sehon  vorHatttefeuille  dadurch ,  dass  er  sich  einer  ähn- 
lichen Methode  bediente,  wie  die  war,  wodurch  er  so  deutliche 
Krystalle  von  Ziniisäure  erhalten  hatte,  indem  er  Dämpfe  von 
Zinneblorid  und  Wasser  durch  eine  weissglühend  gemachte 
PorzellanrOhre  leitete.  Die  entstandenen  Krystalle  der  Zinn- 
säure hatten  merkwftrdiger  Weise  die  Form  des  Brookits^ 
wodurch  hewiesen  wurde ,  dass ,  da  Rutil  und  Zinnstein  iso- 
morph sind,  Titansäure  und  Zinnsäure  isodimorph  sind.  Bei 
Anwendung  von  Titanchlorid  statt  des  Zinnchlorids  erhielt 
Daubr^e  Krystalle  von  Titansäme  auch  in  der  Form  des 
•  Brookits.  Die  Krystalle  waren  noeh  bestimmbar,  doch  nicht 
so  dentlich,  wie  die  Krystalle  der  Zinnsfture  in  der  Form  des 
Brookits.  Sie  setsten  sieh  im  Anfang  der  Porzellanröhre  ab, 
wo  die  Temperatur  kaum  300"  war;  es  wäre  zu  untersuchen, 
ob  man  nicht  auch  bei  dieser  Methode  durch  Verininderung 
und  Steigerung  der  Temperatur .  die  beiden  anderen  Formen 
der  Titansäure  erhalten  könnte. 

Krystalle  von  Butil  stellten  Bbelmen,  sowie  H.  Sainte- 
Ciaire  Deville  nnd  Caron  dar;  ersterer*'*')  dadureh,  dass 
er  1  Theil  Titausäure  mit  4  bis  5  Theilcn  krystallisirten 
Phosphorsalzes  (phosphorsaurem  J^'atrou  -  Ammoniak)  im 
Piatinticgel  dem  Feuer  des  Porzellanofens  aussetzte.  Die 
Krystalle )  die  er  erhielt,  wurden  bis  .1  .Gm.  lang,  und  glichen 
Tollkommen  dem  nadeWrmigenButil,  der  in  dem  Bergkiystall 
eingesehlossen  vorkommt  Sie  waren  goldgelb,  durchsichtig, 
ihr  spec.  Gew.  fand  Ebelmeu  gleich  4,283. 

H.  Sainte  -  Ciaire  Deville  und  Carou***)  erhielten 
die  Krystalle  durch  Zersetzung  des  durch  Zusammenschmel- 
zen von  Titansäure  mit  Zinnoxydul  erhaltenen,  titansanren 
Zinnoxyduls  (protoxyde  d'^tain)  durch  Kieselsäure,  indem 
sie  ersteres  fttr  sich  allein,  oder  mit  Zusatz  von  etwas  Sand 

*)  Compt.  rcnd.  t.  80. 

**)  Annales  de  chimic  1851,  3.  Mr.,  t.  SS,  p.  68. 
***)  Compt.  rend.  t.  &%,  p.  m. 
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in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zur  Rothglflhhitse  erhitzten.  £b 
bildete  sieh  dabei  kieselsaures  Zinnoxydol  tmd  auf  diesem 
Krystalle  vmi  Rntil ,  die  oft  eine  Länge  von  5  bis  6  Mm.  er« 

reichten.  Auch  Schee rer*)  ist  hier  noch  anzuführen,  da 
er  zwar  nicht  selbst  Rntilkryntalle  dargestellt,  doch  derglei- 
chen künstlich  gebildete  Krystalle  in  Sprüngen  eines Hohofen- 
gestellsteins  beobachtet  hatte. 

Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass'  als  Ursache  fttr 
die  Bildung  der  verschiedenen  Zustände  der  Titansfture  nur 
die  Verschiedenheit  der  Temperatur  anzuführen  ist.  Diess 
geht  aus  den  Versuchen  meines  Bruders  und  von  Hautefeuille 
hervor,  die  unter  ii^lcichen  Umständen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen alle  drei  Zustände  dargestellt  haben,  und  folgt  ans 
den  Versuchen  von  Ebelmen,  wenn  man  sie  mit  den  von 
mir  angestellten  vergleicht  Auf  nassm  Wege  hat  man  bis 
jetzt  noch  keinen  dieser  allotropischen  Zustände  dargestellt, 
um  zu  sehen,  ob  hier  die  Bildungsweise  denselben  Gang  hält**). 
Es  ist  merkwürdig,  dass  die  Beobachtungen  über  das  Vor- 
kommen dieser  drei  Zustände  der  Titansäure  in  der  Natur 
uns  Uber  die  Umstände  ihrer  Bildung  bis  jetzt  nieht  belehrt 
haben.  Alle  drei  kommen  vorzugsweise  in  dem  metamörphi- 
sehen  Gebirge  Nor,  dem  Gneiss-  und  Glimmcmhiefer  nnd  in 
Gesellschaft  mit  Quarz.  Der  Rutil  kommt  meistentheils  auf 
Quarzla^rern  oder  auf  Quarzlagen  im  Olinimerschiefer,  seltener 
auf  lüUften  und  Gängen  vor,  der  Brookit  und  Anatus  nur  auf 
diesen.  Rutil  ist  am  häufigsten  und  kommt  in  den  grdssten 
Krystallen  vor ,  Brookit  am  seltensten ,  wie  er  auch  am  spä« 
testen  erkannt  ist  Brookit  und  Anatas  kommen  nicht  selten 
auf  denselben  Drusen  vor,  zuweilen  alle  drei.  Kenngott 
giebt  in  seinen  „Mineralien  der  Schweiz'*  mehrere  Stellen  an, 
wo  dicös  der  Fall  ist,  im  Maderaner  Thal  und  im  Tavetscher 
Thal**"),  aber  sie  klären  Uber  die  Bildung  dieser  Mineralien 
nieht  auf.  Die  kleinen  tafelartigen  Krystalle  des  Brookits 
sind  in  dem  Bergkry stall  des  Griesemthales  auf-  und  zum 

*)  Berg*  und  httttenmüiiiiiflehe  Zeitung  von  1803,  S.  tfS. 
**)  Vielleieht  konnte  van  die  TitnisSiiie  auf  eine  Ihnliehe  Weise 
kfyttaUitirt  erhalten,  wieSinarmontdie  KieBeltitore. 
***)  S.  263ttnd272. 
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Theil  eingewachsen,  wie  der  Anatas.  Der  Rutil  kommt  ebenso 
vor;  in  der  vortrefflichen  Sammlung  Schweizer  Mineralien  des 
Herrn  Wiser  in  Zürich  sah  ich  kleine  Quarzkrystalle  auf  der 
Spitze  der  RtttUnadeln  mtMum,  wie  die  SehwerspathktyBtalle 
auf  den  Antimonglanznadelii  von  Kapnik.  Unter  den  Minera- 
lien des  Berliner  Museums  befindet  sich  ein  Stttek  Tom  €hrie- 
sernthal,  auf  welchem  eine  Brookittafel  zwei  kleine  AnatM- 
krystalle  umschliesst.  Vom  Kath  hat  ein  solches  Verhältniss 
zwischen  Brookit  und  Anatas  ebenfalls  beobachtet  *)j  sah  aber 
auch  zuweilen  den  Anatas  auf  dem  Brookit  aufsitzen.  Die 
Bestinnnung,  in  welcher  Altersfolge  und  unter  welchen  Um- 
*stEnden  die  drei  Zustände  der  TitansÄnre  sieh  in  der  Natnr 
gebildet  haben,  muss  also  weiteren  Nach  forsch  ungen  vorbe- 
halten bleiben. 


XXXIIL 

Bemerkungen  ttber  CopaivalMilaam. 

Von 

F.  A.  nüoldger. 
(A.  d.  S^hwoisk  WooboBiobc.  f.  PhmuMb  vom  Veit  inUiKeUieiU.) 

Die  Ilarzsäfte  unserer  meisten  Abietineeu  sind  bei  ihrem 
Austritte  aus  dem  lebenden  Pflanzenorganismus  vollkommen 
klar  und  gleichartig  flttssig,  trttben  sich  aber  schon  bei  lang- 
samem Herabeiekem  an  den  Stämmen  und  werden  endlich 
durch  allmähliches  Eintrocknen  an  der  Luft  kömig  und  mehr 
oder  weniger  fest.  Verfolgt  mau  diese  Veränderungen  mit 
Hülfe  des  Mikroskops  unter  Herbeiziehung  des  Polarisations- 
apparates, so  erkennt  man  als  Ursache  der  TrUbung  sofort 
das  Auftreten  von  Krystalien^  welche  äusserst  chärakterisch 
aussehen  ,  indem  sie  häufiger  von  krummen  als  von  geraden 
Flächen  begrenzt  sind.  Dass  aus  diesen  krystallinisch  ge- 
wordenen Harzen  oder  Terpentinen  durch  einfache  chemische 
Behandlung  Krystalle  abgeschieden  werden  ki^nneui  ist  eine 

')  Zeitscbr.  d.  geol.  Ges.  vud  1662,  S.  417. 
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Itagst  bekamiie  Thulnelie,  es  ist  abor  dM  Vefdiesst  Maly's, 

in  der  Aufnahme  von  Wasser  die  Krklärung  für  jene  Verän- 
derungen der  Abietiueen-Harze  erkannt  zu  haben.  iSeit  zwei 
Jahjren  bewahre  ieh  farblose  Tropfen  des  an  Abies  excelsa 
auigefloMCfnen  TerpentinB,  welebe  ganas  (nwk  in  m  §;etro6k- 
netee  iipd  naebher  lorgfilltig  i^rBchlMfleiieB  Gliaeken  gefwt 
wurden  nnd*  §kk  vollkenuaen  klar  erhalten  haben.  TVopfen 
desselben  Terpentins  mit  etwas  Wasser  in  gleicher  Weise 
aufgehoben  y  trUbten  sich  alsbald  durch  die  erwähnten  Kry- 
fi^icheu. 

Werden  die  Abietineea-Hanse  oder  Terpentine.teehaiBeh 
dareh  DestUlalion  vom  T^rpentlaOl  ^trennt  und  der  RQek- 
istand  des  Golophoniums  aueb  dnreh  Sebmeleen  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur  entwässert,  so  ist  dieses  Product  immer 
vollkommen  klar  und  amorph.  Dünne  Splitter  des  Colopho- 
niunis  erweisen  sich  unter  dem  PolarisatioDsmikroskop  nicht 
doppell  brechend,  nicht  kristallinisch)  auch  dreht  dasselbe, 
beiläufig  erwähnt,  die  Rotationseb6lie  nicht  und  reagirt  in 
Weingeist  geUHit  nicht  sauer.  Pulvert  maaf  aber  das  Colo- 
phonium  und  schüttelt  es  sehr  anhaltend  bei  einer  60  bis 
80"  C.  nioht  tibersteigenden  Temperatur  mit  Wasser,  so  er- 
kennt man  mikroskopisch  sehr  leicht,  dass  nach  einigen 
Wochen  die  Masse  grossentheils  Kiystallgefüge  angenoihmen 
hat  Es  ist  begreiflich,  dass  diese  Umwandlung  nur  langsam 
Yor  sich  gehen  muss,  wenn  sie  wirklich  auf  dem  Eintritte  von 
Wasser  in  das  Molekül  des  Colophoniums  beruht,  indem  das 
letztere  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslicli  ist.  Setzt  man  bei 
diesem  Versuche  aber  dem  Wasser  gleichviel  absoluten  Al- 
kohol zu,  so  schreitet  die  Krystallisation  des  Colophoniums 
schon  rascher  vor,  noch  schneller  bei  Anwenduiig  eines  Wein- 
geistes von  ungefähr  70  Gewichtsproeenten  Alkoholgehalt  In 
diesem  Falle  besonders  findet  man  bald  die  ganze  Menge  des 
Colophuniiuns  in  mikroskopische  Krystalle  umgebildet,  die 
nun  auch  saure  Keaction  sowie  Circularpolarisations  -  Ver- 
mögen angenommen  haben.  Unzweifelhaft  liegt  dem  Vor- 
gange  eine  Wasseraufnahme  zu  Grunde,  wie  t)ich  durch,  die 
Vermehrung  des  Gewichtes  leicht  darthun  lässt 

Die  so  entstandenen  KrystaUe  sind  vermuthlich  identisch 
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mit  den  ztrenrt  erwihnten  in  den  Terpentlnen  ftnftretenden. 

Maly  hat  die  ersteren  unter  dem  Namen  Ahiet'msäure  genau 
beschrieben  *)  und  gezeigt,  dass  das  Oolophonium  in  der  That 
als  Anhydrid  dieser  »Säure  aufeufassen  ist 

£b  eelieint,  daM  sm^  die  Mehrzahl  der  Tersohiedenen  Ter* 
penthie  in  dietier  Hinsiehl^leich  Teibalten,  dftfls  nflmlieh  ihr 
afnerpbiM  Hahs  in  der  Natt^dnreh  Vermftlelung  des  tttlieris^en 
♦  Oeles  oder  künstlich  mit  HUlfe  von  Weingeist  leicht  in  Abie- 
tinsäure  Ubergefltbrt  werden  kann.  Immerhin  ist  auffallend, 
dass  z.  B.  der  Lärchenterpentin  und  der  Canada  -  Balsam  in 
der  Natur  nieht  krystallinieeh  werden.  Proben  derselben, 
welche  ieh  monatelang  mit  Wasser  in  Bertthrung  liesie^  zeigten 
mir  midentlielie  KryBtalKsation. 

Das  ätherische  Oel ,  welches  den  zweiten  Gemengtheil 
dieser  Terpentine  bildet,  entspricht  immer  der  Formel  C.2oH,i;, 
kommt  aber,  wie  bekannt,  in  zahlreichen  Varietäten  Tor,  die 
neh  dnreh  physikalisdie  nnd  nntergeerdnete  chemische  Un- 
terschiede aaszeichnen.  Kadi  der  gieichcin  Formel  tnsammen- 
gesetateOele  finden  «ich  auch  in  den  yerscbiedensten  anderen 
Pflanzenfamilien  in  mannichfaltigeu  Modificationen,  zumTheil 
gemengt  mit  Oelen,  welche  als  Oxyde  oder  Hydrate  (les  Ra- 
dicals  Ojoüit  betrachtet  werden  müssen  und  wirklick  durch 
BednetioiUNnittel  diese  Grundverbindung  wieder  geben.  In 
reinster  Ferm  indet  sieh  ttlherisches  Oel  Q^fLi^  (Camphen 
oder  Teichen)  in  den  Aürantiaceen  nnd  sdir  reichlich  anch 
in  den  verschiedenen  Terpentinen ,  welche  als  Copaiva- Balsam 
gebraucht  werden.  Diese  Harzsäfte  der  Copaifera-Arten  er- 
innei-n  daher  in  Betreff  ihres  Vorkommens,  so  weit  es  sich  bis 
jetzt  verfolgen  läset;  nnd  ihrer  Mischung  unzweideutig  iih  die 
Coni&rai-TlBipentnie* 

Auch  vom  OopoiTahalsam  sind  krystallisirbare  Harz- 
säuren bekannt,  worunter  die  gewöhnlich  als  Copaivasäure 
schlechtweg  bezeichnete,  in  ihrer  procentischen  Zusammen- 
setzung mit  Abietinsäure  übereinstimmt,  wUliiciid  die  Oxy- 
copaivasKure  und  die Metacopaivasäure  jedenfalls  in  einfacher 
Iteiehung  zu  der  erstgenaitfiten  steheii.  Maly 's  Formel  der 


*)  Dies.  Journ.  96,  140. 
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Abietiiisttiiie  Q88H640i«  mkuigt  78^7  KohleMtoff  jmd  9|&2 
fkCX  Wassenlo^  Hess  imd  Eose  ÜMideD  ia  der  GopaiTasIttie 

78,02  bis  79,2  Koblenttoff  und  10  bis  10,3  WuHierttoff.  Wird 

in  obiger  Formel  Wasserstort'  um  4  Acq.,  Sanerstoff  um  6Aeq. 
vennelirt,  so  erljält  man  die  vou  Strauss*)  aufgefundene 
Metacopaimäurc  Cg^H^^Oie-  Zwischen  diese  und  die  Copai- 
Tfteftore  §;ahOrt  die  dttroh  vop  FehUag  schon  1839  bekannt 
gewordene  Oxyoopaiwänre,  .  ifelelie  vleUeidit  dnreh  die 
Formel  C^s^mOu  ausgedruckt  werden  darf**).  In  dieeen 
Formeln,  man  mag  sie  nun  so  oder  anders  schreiben,  spiegeln 
sich  jedenfalls  Beziehungen  zwischen  den  HaniBiiureu  der  Co- 
nifereu  und  denen  der  Copaifera-Arten  ab. 

Die  Analogie  der  letzteren,  weaigstena  mit  der  Abietia- 
ffture  wird  erbOht,  wenn  wir  uns  der  Beobachtpmg  Bottssin's***) 
ernmem,  das«  die  OopaiTabakHune  sieb  nur  bei  Gegenwart 
von  Wasser  mit  den  alkalischen  Erden  verbinden.  Es  liegt 
nahe,  diese  Erscheinung  so  zu  erklären,  wie  oben  im  Falle 
de»  Colopbonittins.  und  der  AbielinnäurOr 

Die  ernte  Bedingung  w  experimenteUeB  Prlüiuig  dieser 
M ntbmassung  war  eine  aasreiefamde  Bekamitaehall  mit  dem 
Verhalten  der  Abietinsäure.  Zur  Ergänzung  des  in  dieser 
Hinsicht  bereits  erwähnten  will  ich  noch  beifügen,  dass  mich 
die  von  Maly  f)  angegebene  Darstellungsmethode  weit  weniger 
befriedigte  als  die  folgende,  weiehe  mebaaf  die  WAhmehmnag 
Bttttsty  dsBS  die  Abietinsäure  leieht  wieder  amerpb  «Hid,  wenn 
man  sie  in  Lösung  Ungere  Zeit  erwftrmt  und  dais  das  €o1o« 
phonium,  wie  ich  früher  einmalf  t)  f^^'hon  hervorgehoben,  grosse 
Neigunf^  zeigt,  mit  starkem  Weingeist  Ubersättigte  Lösungen 
ZU  bilden,  welche  «leb  nur  sehr  unangenehm  auf  Abietinsäure 
verarbeiten  lassen,  was  ▼ermutblieh  aueb.  darauf  benibt|.da8S 


*>  Intagarai-Dimeftelloa;  Taimigen  ISiS.  ~  Strasss  l€gt  dnr 

SSura  die  Foimiel  C44UMO,  beL  .  .  :  . 
*  * )  pitHttOe  naoh  depo  Entdecker.  . 

***)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1865,  32 f ;  auch  Wittetein's 
Vierteljahrechr.  IS,  216. 

t)  Im  RoppxWlU'Mlies  Jalireaber.  1869,-396. 

tt)  WUtBtelnU  VierteUahnchr.  10,  62  ana  Sehweii.  Zeitaehr.  f. 
Pharm.  1861, 240. 
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das  Oolpphonium  Bieli  pzjdirt  und  in  kohlenstofflkaaere  Yer-^ 
bindnng  übergebt,  wie  dureb  Karsten  (1860)  angedeutet  ist. 

Eft  koimut  meines  Erachteiis  bei  der  Darstellung  der  Säure 
hauptsächlich  darauf  an,  das  Oolopbonium  nicht  vollständig 
in  Lösung  zu  bringen  und  die  Temperatur  immer  so  niedrig 
zu  balten,  das»  eine  Erweichung  des  Colophoniums  niebt  ein- 
tritt Man  gewinnt  daber  die  Abietinaäqfe  in  bequemster 
Weise,  wenn  .das  Colopboninm^grSblieb  gepulvert  bftnfig  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  70  Yolumprocenten 
geschüttelt  und  einige  Stunden  auf  50—60"  C.  erhalten  wird. 
V^imeidet  man  das  Zusammenbacken  des  Pulvers,  so  wird 
es  bald  sandig  und  die  Temperatur  darf  alsdann  unbedenk- 
Ueb  lerbttbt  werden,  da  mi%  dem  Fortsehreiten  der  Krystalli- 
sajkion  eine  Erbfibung  des  Sebmelzpunktes  und  eine  Vermin- 
derung der  Löslichkeit  eintritt.  Von  dem  schliesslich  erhal- 
tenen Krystallpulver  giesst  man  den  Weingeist  nach  dem  Er- 
kalten weg,  da  er  die  geringe  Menge  gelöster  Abietinsäure 
nur  schwielig  oder  in  den  meisten  Fällen  gar  nicht  mehr  aus- 
krystailisiren  Iftsst.  Das  Kiystallmebl  stellt  sieb  unter  dem 
Mik^posl^p  als  yQllig  froi  von  amoipbenColopboninmtbeilcben 
berai»;  es  wird  im  dreifoeben  €^wicbte  koebenden  Wein- 
geists  von  75  Yolumprocenten  umkryatallisirt.  So  erhält 
man  90  p.C.  roher  Säure  und  70  p.C.  vom  Gewichte  des  in 
Arbeit  genommenen  Colophoniums  an  gut  krystallisirter  reiner 
Abietinsäure,  indem  es  auch  beimUmkrystallisiren  besser  ist, 
die  Ifutterlauge  mebt  weiter  auf  die  Säure  zu  benutzen.  Die. 
Krystalle  erreieben  im  besten  Falle  gegen  5  Mm.  Länge  und 
bilden  meist  sehr  eigenthUmliche  dreieckige  Blüttcben,  deren 
spitzer  Winkel  45"  misst.  Die  Winkel  an  der  Basis  sind 
selten  ausgebildet,  weil  hier  .die.  Blättchen  aufsitzen.  Die 
Krystallf^rm  scheint  mir  im  wesentlicben  die  gleiche  zu  sein, 
wie,  die  voi(  Siewert ^  für  die  Sylyinsfture  angegebene.  Der 
Darstellung  g^näss  muss  auch  wobl.  die  letztere  identlscb 
sein  mit  der  Abietinsäure. 

Während  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die 
alkobolisebe  Lösung  der  Abietinsäure  nach  Maly  Bylvinsäure 

*)  GmeUn^s  Hindb»  4*.oig.  Chem.  IV,  1139. 
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O40H30O4  entsteht,  erhielt  ich  von  Colophoniiiiiiy  das  im  7- 
fachen  Gewiehte  TOprocentigen  Wemgeistes  gelöst  war,  dareh 
trockenes  Salzsäurega«  70  p.C.  Abietinsfture*).   Es  war 

möglich,  das  Prodnct  von  der  nach  dem  obigjen  Verfahren  ge- 
wonnenen Abietinsäure  zu  unterscheiden.  Eine  ganz  ver- 
schieden krystalli sirende  Säure  (Pimarsäure?)  wurde  dagegen 
erhalten,  als  ich  Colophoninm  in  der  eben  angegebenen 
Weise  digerirte  mit  dem  di;elfaefaeii  Gewichte  eines  ans  8 
Tfadlen  verdtlnnter  SchwefeMure  (sp.  Gew;  1,11)  iiiid  21  Th. 
Weingeist  (spec.  Gew.  0,84)  bestehenden  Gemisches. 

Die  schönsten  Krystalle  der  Abietinsäure  wurden  zur  ße- 
stimniung  des  Schmelzpunctes  ausgesucht  und  ^'efunden,  dass 
die  Erweichung  schon  bei  120^0.  beginnt,  eine  reichliche 
SchmelzQiig  aber  erst  bei  nnd  völlige  Verflüssigung  grös- 
serer Menge  nicht  unter  150<^  eintritt  Beim  Abkiblmi  kry- 
stallisirt  die  Säure  nicht  wieder.  Diese  Zahlen  lehren ,  wie 
weni;^  Anhaltspunkte luis  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
zur  genauen  Charaktensirung  der  Abietinsäure  and  derüarz- 
s&aren  Uberhaupt  hervorgehen. 

Nach  diesen  Erfahrnngen  Uber  die  Besiehungtoder  Abie- 
tinsäare  zum  Colophoninm  und  Uber  die  EigenthllmliiMeit 
derersteren  schritt  leb  «ur  Vergleiobung  derselben  mit  der 
Capaivasäure.  Wohl  bewusst  der  Schwierigkeiten  bei  ihrer 
Darstellung  und  der  so  äusserst  geringen  Ausbeute  dachte  ich 
mit  besserem  Ei*folge  den  Weg  betreten  zu  können ,  welcher 
•bei  dem  Colophonium  so  befriedigend  aum  Ziele  führt  Allein 
die  Harze  der  verschiedensten  Copaivasorten,  welche  ich  mir 
darstellte y  Hessen  selbst  nadi  monatelanger  Behandlung  mit 
zur  Lösung  unzureichenden  Mengen  von  Weingeist  in  der 
Stärke  von  30  bis  70  p.C.  auch  nicht  die  geringste  Spur  von 
Krystallisation  bemerken.  Nach  wie  vor  zeigt  das  Mikroskop 
in  solchen  Gemischen,  welche  sehr  im  (Gegensätze  zu  Colo- 
phonium, immer  und  unter  allen  Umständen  schmierig  bleiben 
nur  Harstropfen. 

Wftbrend  es  leicht  ist^  eine  Gewich tszunahuie  zu  bcmer- 

*)  Diosolbc  scheidet  sich  sofort  rein  weiss  aoB,  In  der  Mvtterlauge 
ist  kein  Zucker  enthalten ,  wohl  aber  maebt  sieh  hierbei  ia  utffiiUender 
Weise  ein  angenehmer  Anisgenteh  bbmeridieh. 


Digitized  by  Google 


FMckiger:  Bemerkangen  Aber  CopaiTabalMin.  241 


ken,  wenn  ttber  Colopbonium  wiederbolt  seh waeher  Weingeist 
abgedampft  wird,  findet  eine  Anfhahme  von  Wasser  unter 

diesen  Umständen  durch  Copaivaharz  gar  nicht  statt  und 
feinste  Splitter  dieses  wieder  erkalteten  Harzes  zeigen  im 
Polarisationsmikroskop  keine  Spur  von  Krystallisation.  Die 
RouBsin'Behe  Beobachtung  (Seite  238)  findet  also  ihre  Er- 
klftmng  lediglieh  in  dem  alten  Glauber' iNshen  Satze:  „Cor- 
pora non  agunt,  nisi  flnida"  und  nieht  in  einer  Anziehung  des 
Wassers  von  Seiten  des  Copaivaharzes.  Hiermit  ist  nun  schon 
die  Kluft  zwischen  denisel])en  und  den  Coniferenbarzen  eine 
weitere  geworden.  Fügen  wir  noch  bei,  dass  auch  das 
Durchführen  eines  trockenen  Salzsäurestromes  durch  wein- 
geistige LOsung  des  Gopaivabarzes  keine  Gopaivaefture  liefert 
Nach  diesen  Mfsserfolgen ,  welche  noch  in  mehrfachen 
weiteren  Versuchen  Bestätigung  fanden ,  erschien  wenigstens 
eine  Vereinfachung  der  üblichen  Methoden  zur  Darstellung 
der  Copaivasäure  wUuscheoswerth.  Ich  glaube  dieselbe  in 
nachstehendem  Verfahren  gefunden  zu  haben.  Man  sohttttelt 
den  Balsam  anhaltend  mit  einer  geringen  Menge,  ungeführ  Ve 
bis  seines  Volums  einer  coneentrirten  LSsung  von  kohlen- 
«anrem  Ammoniak  durch  und  überlässt  das  trübe  Gemische 
der  Ruhe.  Vor  der  Bearbeitung  grösserer  Mengen  des  Balsams 
muss  das  Verhältniss  der  anzuwendenden  Ammoniaklösung 
durch  Tasten  im  Kleinen  ermittelt  werden;  trifft  man  es 
richtig,  so  scheidet  sich  nach  einigem  Stehen  in  gelinder 
W&nne  eine  untere  im  günstigen  Falle  klare  UHiung  yon 
Ammoniaksalz  ab,  während  der  aufschwimmende  Balsam 
trübe  bleibt.  Verdünnung  mit  Wasser  führt  nicht  nur  weitere 
Klärung  der  untern  Schicht  nic/U  herbei ,  sondern  trübt  die- 
selbe stärker;  der  aufschwimmende  Balsam  dagegen  kann 
sehliesslieh  durch  Auswaschen  mit  vielem  Wasser  allmählich 
geklSrt  und  nammtlich  durch  Zusatz  dner  geringen  Menge 
Essigsäure  yon  Ammoniak  befreit  werden.  Die  untere  Schicht 
wird  abgezogen  und  mit  Essigsäure  neutralisirt,  wodurch  ein 
weicher,  aber  bei  richtiger  Ausführung  der  Darstellung  durch- 
aus nicht  zusammenbackender  Niederschlag  erhalten  wird, 
den  man  abfiltrirt,  auswäscht  und  an  der  Luft  trocknet  Er 
bildet  alsdann  im  günstigsten  Falle  mikroskopische  kugelige 

Jottrn.  f.  pMkt.  Oiiimto.  CI«  4.  IC 
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KrystaUdrogeii.  Nimmt  man  das  Troeknen  des  Niederschlags 
sogleich  in  der  Wärme  vor,  so  bückt  er  zasammra  und  wird 
ganz  amorph ,  ebenso  wenig  schiessen  aas  einer  verdünnten 

weingeistigen  Lösung  wieder  Krystalle  au.  Es  giebt  nur  eine 
Methode,  die  im  ersten  Wurfe  gewonnenen  Kryställchen  zu 
reinigen,  nämlich  die  schon  oben  (S.  238)  fUr  die  Reinigung 
der  Abietinsäure  empfohlene^  zur  Auflösung  dneunsoreichende 
Menge  Weingeit  Ton  ungefähr  75  p.C.  anzuwenden.  Aber 
auch  bei  dieser  Vorsieht  fallen  die  Krystalle  der  Oopaivastaie 
nur  mikroskopisch  aus ;  mir  wenigstens  wollte  es  nicht  ge- 
lingen, die  bis  6  Linien  langen  Säulen  früherer  Beobachter  zu 
Stande  zu  bringen. 

Die  Menge  der  Copaivasäure,  welche  man  gewinnt,  ist 
immerhin  eine  sehr  geringe,  auf  nur  wigeflUir  1  p.C«  oder 
weniger  ansteigende,  woraus  wohl  der  Schluss  gezogen  wer- 
den darf,  dass  sie  im  Balsam  sehen  vorhanden  ist  nnd  nicht 
erst  bei  der  Bearbeitung  desselben  entsteht.  Fasst  man  alle 
diese  Wahrnehmungen  zusammen,  so  kommt  man  zu  der 
Ueberzeugung,  dass  Copaivasäure  und  Abietiusäure  trotz 
gleicher  Zusammensetzung  doch  unzweifelhaft  sehr  Terschie- 
dene  Körper  sind.  Keinem  Chemiker,  der  sie  in  Händen  ge- 
habt hat ,  wird  es  einfallen ,  sie  zu  identiiciren.  Hiermit  ist 
denn  auch  eine  gegentheilige  Mutbmassung,  welche  ich  uu- 
längst*)  geäussert  habe,  widerlegt. 

Die  in  ihrer  Zusammensetzung  vou  der  Copaivasäure 
abweichende  Metacopaivasäure,  welche  ich  aus  Maracaih^ 
Balsam  sowohl  direct  vermittelst  kohlensaurem  Ammoniak, 
wie  auch  nach  dem  von  Strauss  angegebenen  Verfahren  be- 
reitet habe,  sieht  äusserlich  ganz  der  erstcren  ähnlich. 

Die  letztgenannte  Copaiva-Borte,  welche,  wie  es  scheint, 
hauptsächlich  auch  ihrer  bedeutenden. Gonsistens  «n  liebe»  in 
neuerer  Zeit  viel  gekauft  wird,  isjt  von  Strauss  in  der  (An- 
merkung 2)  erwihnten  Dissertation  nicht  näher  pbarmakogno- 

stisch  besehrieben  worden,  daher  ich  mir  erlaube,  in  dieser 
Hinsicht  das  folgende  beizufügen.  Mein  Balsam  wurde  von 
Gehe  &  Co.  in  Dresden  geliefert  und  erwies  sich  gleich  einer 


*)  Lehrb.  iL  Pbumuikogii.  dea  PflsaMnreioheB.  Berlin  1867,  p.  S2. 
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Probe,  die  ich  Herrn  Apotheker  Oberdörffer  in  Hamburg 
verdanke. 

Nach  den  gefälligen  Erkundigoiigen  desselben  wird  diese 
Sorte  in  der  That  von  Mameaibo  ausgeführt  Sie  ist  ausser- 
ordentlich dickflüssig,  doch  nicht  erhehlich  dunkler  als  andere 

Sorten.  Das  spec.  Gew.,  verglichen  mit  Wasser  von  16<*C. 
fand  ich  hei  dieser  Temperatur  =  0,993 ;  Strauss  giebt 
0,990  bei  15^  C.  an ,  Buignet*)  fUr  einen  aus  Hamburg  er- 
haltenen Maracaibo  -  Balsam  0,984.  Immer  zeigt  also  dieee 
Sorte,  wie  es  scheint,  die  höchste  hei  Oopaiva  ?orkommende 
Dichtigkeit  —  20,1975  Gnn.  meines  Balsams  wurden  unter 
öfterem  Schwenken  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  bis  (nach 
12  Tagen)  keine  Gewichtsabnahme  mehr  eintrat  und  ein  nach 
dem  Erkalten  ganz  sprödes  Harz  zurUckblieb.  Dasselbe  wog 
noch  13,303  Grm*|  es  waren  also  34,03  ätherisches  Oel  ver- 
dampft Diese  geringe  Menge  erklllrt  die  Gonsistenz  und 
Zähigkeit  des  Balsams.  Eine  sogleich  zu  hesprechende  Sorte 
aus  Maranbam  (stldöstlicb  von  Para)  lieferte  bei  derselben 
Behandlung  51  p.C.  Harz  und  49  p.C.  Oel. 

Gleiche  Theile  Maracaibo  und  ofßcinelles  Ammoniak 
geben  eine  trübe  Mischung,  welche  aber  bei  40^  sogleich  klar 
wird,  sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  ganz  trttht  Nimmt 
man  3  Theile  Balsam  und  1  Th.  Ammoniak,  so  erhält  man 
auch  in  der  Kälte  eine  klare  Auflösung.  Para-Copaiva 
mischt  sich  selbst  bei  100'^'  in  zugcschraolzener  Köhre  nicht 
mit  Ammoniak,  obwohl  die  Ausbeute  an  krystallisirter  Säure 
augenscheinlich  nicht  geringer  ist.  Offenbar  hängt  daher  die 
Muchkraft  der  verschiedenen  Copahfotorim  mit  AikaHen  gar 
nicht  mit  ihrem  Gehalte  an  kiystallisirbarer  Harzsfture  zu- 
sammen, sondern  wird  rielmehr  bedingt  dnrch  die  Menge  des 
ätherischen  Oeles,  durch  die  Temperatur,  durch  die  Concen- 
tratiou  des  Alkalis,  und  durch  die  Anwesenheit  amorpher 
Säuren,  ist  also  jedenfalls  das  Ergebnis»  verwickelter  Umstände. 

Wir  verdanken  B uigne t  den  Nachweis»  dass  die  Copaiva- 
sorten  sich  optisch  sehr  verschieden  verhalten.  Wie  bei  den 
Terpentinen,  muss  der  Begriff  Gopaiva  allgemein  gefasst  wer- 


')  Joam.  de  Pharm,  et  de  Chim.  40,  266. 
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den  als  BeBeicbnung  einer  ganzen  Reihe  innerhalb  gewisser 
Grenzen  wandelbarer  Glieder  einer  ebemiseben  Familie.  Der 

Maracaibo  -  Haisam  gehört  zu  denjenigen  Sorten,  welche  die 
Kotationsebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ablenken, 
was  bei  gewöhnlichem  nicht  statt  zu  finden  scheint,  so  weit 
wenigstens  meine  Erfahrung  reicht.  Ich  fand,  dass  dieses 
I>rehungsyermOgen  des  Maracaibo-Balsams  sieh  bei  einer  Fltts- 
sigkeitslänge  von  50  Mm.  auf  12,9<^  beläufL  Die  Messung,  mit 
dem  Wild'schen  Polaristrol)ometer  ausgeführt,  bezieht  sich 
auf  die  Fraunhofer' sehe  Linie  D  im  Sjiectrum  der  Natrium- 
flamme. Im  Gegensatz  zu  dem  Maracaibo  faud  ich  die  mir 
von  Gehe  &  Gie.-  unter  dem  Namen  Maranham  gelieferte  Sorte 
um  14ji^  nach  links  drehend.  Diese  bmden  Balsame  lassen 
sieb  klar  misehen ;  nimmt  man  dieses  im  umgekehrten  Ter- 
bältnisse  ihres Rotationsvermögens  vor,  so  dreht  das  Gemenge 
nunmehr  gar  nicht,  mau  hat  darin  einen  optisch  vollkommen 
tmnnrksamm  Copatva-  Balsam.  Es  springt  demnach  in  die 
Augen,  yrie  sehr  Buignet  Recht  hatte,  als  er  behauptete,  die 
optische  Prüfung  des  Gopaiva  lasse  sieh  praktisch  nicht  ver- 
werthen.  Alle  mir  zu  Gebole  stehenden  Proben,  mit  Aus- 
nahme des  oben  erwähnten  Maracaibo,  erweisen  sich  links 
rotirend,  aber  so  sehr  ungleich,  dass  alle  Abstufungen  bis  zu 
nur  1,5'*  vorkommen,  welche  geringe  Zahl  mir  eine  als 
„ß&ävia"  bezeichnete  Sorte  ergab ,  Uber  deren  Herkunft  mir 
nichts  näheres  bekannt  ist*).  Die  in  der  Natur  vorkommende 
optisehe  Manniehtaltigkeit  kann  daher  dureh  die  Hand  der 
Arznei waarenhftndler  beliebig  vennehrt  werden,  wenn  sie 
M i sc h  ungen  vo rne h  m e n . 

Ich  war  begierig  zu  wissen,  welchem  der  Uauptbestand- 
tbeile  des  Maracaibo  das  Drehungsvermdgen  zukomme,  oder 
ob  es  beiden  eigen  sei.  Wenn  nun  auch  in  diesem  Falle  das 
Harz  beinahe  die  volle  Rotation,  das  bei  220 — ^230^  abdesttUirte 

Oel  hingegen  nur  Hruchtbeile  eines  Grades  zeigte,  so  darf 
diese  Wahrnehmung  nicht  verallgemeinert  werden,  indem  z.  B. 


*)  Dass  es  im  Sttdoeten  BoKvits,  imChiqnitos-Lande,  Copaiferen 
giebt,  ist  wohl  bekannt  Lehrb.  d.  Pharmskogn.  d.  Pflansenreiehea. 
Berlin  1867,  p.  83. 
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Baignet*)  ein  siemlicb  stark  links  drehendes  Gapaiva-Oel 

anftthrty  wie  schon  früher  Soubei ran  und  Capitaine.  Es 
lässt  sich  aber  aus  meiner  Beobachtung  entnelmien,  rtass 
dieses  Oel  enbenfalls,  wie  das  Terpentinöl,  in  verschiedenen 
Modifieationen  auftritt  —  Die  Metaeopaivasäure  zeigte  7,d<> 
Botation  naeb  reebts. 

Die  Vermatbang  liegt  nahe,  dass  bei  Gopaiva  an  der  op- 
tischen Manniobfaltigkeit  anch  die  ftnsseren  Vegetationshc- 
dingungen  mit  betbeiligt  sein  niüchten,  was  sich  freilich  nur 
an  Ort  und  Stelle  untersuchen  lässt.    Sollten  aber  hierbei 
zugleich  Temperaturverhältnisse  in  Frage  kommen,  so  mttsste 
diwer  Punkt,  sollte  maü  denken,  aueh  experimentell  erörtert 
werden  können.  leb  habe  jedoch  in  dieser  Hinsieht  nur  an- 
zoftohren,  dass  Maraeaibo,  den  ich  rasch  in  geschlossener 
Röhre  auf  220"  C.  erhitzte,  eben  so  wenig  eine  optische  Ver- 
änderung zu  erkennen  gab,  als  eine  Probe,  welche  ich  mehrere 
Monate  hindurch  ebenso  bei  100^  erhalten  hatte.    Auch  in 
Betreff  der  äusseren  Beschaffenheit  zeigte  sich  keine  Verän- 
derung. 

Da  sich  hinsichtlich  des  RotationsvermOgens  zwischen 

dem  Oele  und  dorn  Harze  eine  so  bedeutende  Verschiedenheit 
herausstellt,  so  lässt  sich  fragen,  wie  weit  sicli  dieselbe  auch 
auf  die  Löslicbkeit  erstiecke.  In  dieser  Beziehung  habe  ich 
nur  den  Weingeist  untersueht,  welcher  sich  in  wasserfreiem 
Zustande  unbegrenzt  mit  Copaiva  mischen  lässt  Es  giebt  nur 
wenige  Sorten,  welehe  hierbei  einige  höchst  unbedeutende 
Flocken  ausscheiden.  Von  der  Lösbarkeit  des  Harzes  oder 
Oeles  in  absolutem  Alkohol  soll  jedoch  hier  nicht  die  Kede 
sein,  denn  die  Differenzen,  worauf  es  uns  ankommt,  machen 
sich  bei  gewöhnliehem  Weingeiste  (0,84  spee.  Gew.)  erst  recht 
fühlbar.  Mit  diesem  ist  der  Balsam  nidit  mehr  unbegrenzt 
mischbar,  sondern  nur,  wenn  das  Gewicht  des  Weingeistes 
das  8-  bis  15 -fache  beträgt.  Mein  Maracaibo  z.  IJ.  beginnt 
erst  mit  15  Th.  Weingeist  bei  15"  C.  eine  klare  Autlösung  zu 
bilden,  andere  Sorten  mit  weniger.  Hierbei  ist  jedoch  die 
Temperatur  vom  allergrOssten  Einflüsse;  denn  derselbe  Mara- 


*)  Jovni.  de  Phsnu.  et  de  Ohem.  40, 261. 
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caibo  mischt  sich  bei  40"  C.  vollkommen  klar  mit  dem  glei- 
chen Gewichte  desselben  Weingeistes,  was  fUlr  Marauham 
z.  R  bei  10^  noch  gar  nicht  eintritt. 

Jenes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Weingeist  und 
Maraiiaibo-Balsam  trennt  sich  während  des  Erkaltens  in  zwei 
Schichten.  Es  fragt  sich ,  wie  theilen  sich  hicrhei  die  Be- 
standtheile  des  Balsams  in  den  Weingeist?  Das  Harz  für 
sich,  im  Wasserbade  vollkommen  getrocknet*),  hatte  12,7 Th. 
Weingeist  zur  Auflösung  erfordert,  das  ätherische  Oel  sogar 
15,  wie  denn  bekanntennassen  das  Copaiyaöl  durch  geringe 
LOslichkeit  in  Weingeit  vor  der  Mehrsahl  isomerer  Oele  hOchst 
ausgezeichnet  ist.  Blanchet  hatte  eine  Modification,  welche 
das  30-fache  Gewicht  Weingeist  erheischte. 

Von  jeder  der  beiden  in  erwähnter  Weise  dargestellten 
klaren  Schiebten  weingeistiger  Copaivalösung  wurde  eine 
gewogene  Menge  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  eine 
fernere  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  eintrat  Es  fand  sieh, 
dass  die  untere  Flttssigkeitsschichtt  47,5  p.O.  ihres  Gewichtes 
an  Harz  dem  Maraeaibo  -  Balsam  entzogen  hatte,  die  ol>ere 
hingegen  nur  25,3  p.C.  Die  untere  Schicht  stellte  demnach 
vielmehr  eine  Auflösung  von  W^eingeist  in  Harz  vor,  die  obere 
dagegen  war  vorzugsweise  mit  dem  ätherischen  Oele  gesättigt 
Mit  der  Menge  des  zugemischten  Weingeistes**)  muss  sich  be- 
greiflicherweise seine  Yertheilung  wesentlich  ändern.  Als 
ich  z.  B.  4  Th.  desselben  mit  1  Th.  Maraeaibo  schüttelte  und 
nach  der  Klärung  die  obere  Schicht  abhob,  so  ergab  sich 
darin  nur  noch  ein  Gehalt  von  1 1,7  p.C.  Harz.  Je  mehr  man 
also  den  Weingeistzusatz  steigert,  desto  mehr  nimmt  der 
Harzgehalt  der  unteren  Schicht  zu,  jedoch  nur  bis  zu  gewissen 
Grenzen,  welche  für  die  yerschiodenen  Balsamsorten  ungleieb 
sind.  Bei  Anwendung  von  mehr  als  dem  vierfachen  Gewichte 
Weingeist  erhält  man  bald  trübe,  sich  nur  langsam  klärende 
Gemische.  Ueberhaupt  giebt  es  kein  Verbältuiss,  wodurch 
man  auch  nur  annähernd  eine  Trennung  von  Harz  und  äthe- 
rischem Oele  in  dieser  Weise  ausführen  kitente. 

*)  Es  giebt  nur  Spuren  eisen-  und  kalkhaltiger  Asche. 
••)  Hierunter  ist  immer  der  käufliche  gewöhnliche  Weingeist  von 
ungefähr  0,S4  spec.  Gew.  zu  verstehen. 
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Wohl  aber  lafMen  sich  die  obigen  BeobachtoDgen  sehr 

gut  zur  Auffindung  von  RicinusÖl  in  Copaivabalsam  ver- 
werthen.  Unter  den  Verfälschiingeu  deHi4ell)en  wird  inuner 
in  erster  Linie  das  Kicinusöl  aufeefUlirt,  weil  es  sich  gleich 
dem  Balsam,  und  im  Gegensatze  zu  den  meisten  Übrigen  fetten 
OeleDy  leicht  in  absolatem  Alkohol  löst  Das  KieinuBttl  i»t  in 
chemiseher  Hinsicht  durch  so  hOehst  ausgezeichnete  Reae- 
tidnen  charakteristrt,  dass  es  sehr  leieht  nachzuweisen  ist,  — 
wenn  man  es  eben  nur  isolirt  liat.  Daran  aber  lassen  es  die 
bisherigen  Methoden  zur  Auffindung  dieses  Oeles  fehlen  :  sie 
zeigen  nicht  den  sicheren  Weg,  es  aus  dem  Balsam  horauszu- 
sehaflfen.  Diese  letzlere  Aufgabe  nun  ist  leicht  zu  lOsen,  wenn 
man  das  Verhalten  des  RidnusOles  zu  gewöhnlichem  Wein- 
geist ins  Auge  fast  Beide  Flüssigkeiten ,  in  gleichem  Ge- 
wichte genommen,  mischen  sich  bei  20 — 25'^  vollständig  klar ; 
erst  wenn  die  Temperatur  unter  20 — 18"  fällt,  scheidet  sich 
eine  geringe  Menge  Oel  aus.  In  der  vierfachen  Weingeist- 
menge löst  sich  das  Kicinusöl  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Erinnern  wir  uns  jetzt  des  Löslichkeitsverhältnisses 
desCopairabalsamS)  so  ist  klar,  dass  derselbe,  wenn  mitRici- 
nusöl  gemischt,  letzteres  an  den  Weingeist  abgeben  muss. 
Die  aufschwimmende  Schicht  wird  den  grüssten  Theil  des 
Oeles  enthalten.  Die  Erfahrung  hat  nach  zahlreichen  Ver- 
suchen diese  Erwartung  gerechtfertigt ,  so  dass  ich  zur  AacA- 
weisunff  de»  Ritimuälei  in  Copaha  empfehle,  die  verdächtige 
Waare  mit  der  vierfachen  Menge  gewöhnlichen  Weingeistes 
auf  40  —  60*  zu  erwärmen  und  nach  der  in  der  Kälte  einge- 
tretenen Klärung  die  obere  Schicht  abzuheben.  Diese  enthält 
nun  neben  sehr  wenig  Harz  das  etwa  vorhandene  Kicinus- 
öl*), dessen  Geruch  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes  und 
ätfaerisdien  Oeles  vermittelst  des  Wasserbades  sehr  deutlich 
hervortritt  Die  schmierige  BesehafTenheit  des  Rückstandes 
macht  sich  hier  unzweideutig  geltend ,  weil  in  jedem  Falle 
nur  wenig  Copaivaharz  in  die  abgegossene  obere  Schicht  über- 
gegangen sein  kann. 


*)  Ih  der  tmlmiSehleht  deigleiohen  naehmweiBeD,  gelang  in  einem 
eigens  dasu  aagesteUten  Venuche  gar  nieht 
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leb  weiss  nicht,  ob  in  Wirklichkeit  diese  Verfälschung 
des  Obpaivabalsams  irgend  eine  Bolle  spielt,  das  Problem  bat 
aber  immerhin  ein  allgemeineres  Interesse,  so  dass  loh  die 

Sache  noch  einen  Schritt  weiter  verfolgte.  Gew((hnlieh  giebt 
sich  in  dem  so  eben  erwähnten  Abdampf ungsrückstande  das 
Kicinusöl  ohne  weiteres  durch  den  Geruch  kund.  Wenn  mau 
aber  etwas  davon  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
kocht,  so  entwickelt  sich  der  abscheuliche  Acrolelngemch,  den 
man  beim  Ausblasen  eines  Talglichtes  auch  wahrnimmt  An- 
genehmer ist  dagegen  der  Geruch  des  Oenanthols,  welcher 
sich  leicht  und  unverkennbar  hervorrufen  lässt,  wenn  man 
den  AbdampfrlickHtand,  der  Kicinusöl  enthält,  mit  gepulvertem 
Aetzkali  oder  Natronkalk  mischt  and  erhitzt  Die  geschmol- 
zene oder  gesinterte  I^RSse  riecht  noch  sehr  lange  nach  Cham- 
pignons ;  reines  Copaivaharz  oder  Gopaivaöl  erzeugen  nichts 
ähnliches.  Wird  das  ganze  Verfahren  in  dieser  Art  Com- 
bi nirt,  SU  gelingt  es  mit  aller  Sicherheit,  das  Ricinusöl  zu  er- 
kennen, wenn  es  nur  5p.C.  vom  Gewichte  desCopaivabalsanis 
ausmacht  Aber  selbst  weniger  als  1  p.C.  lässt  sieh  bei  ge- 
eigneter geringer  Abänderung  des  Verfahrens  mit  Sicherheit 
nachweisen.  Ich  denke  nicht,  dass  die  zum  gleichen  Zwwkt 
von  Buignet*)  benutzte  Bestimmung  des  Brechungsexpo- 
nenten eben  so  viel  leistet  und  jedenfalls  setzt  dieselbe  ein 
theures  Instrument,  eine  sehr  feine  Beobachtung  voraus  und 
gewährt  schliesslich  noch  nicht  die  volle  chemische  Begrün- 
dung des  Schlusses  auf  Ricinusöl,  da  auch  Thraa,  Leinöl, 
a.s.w.,  den  gleichen  Breehungsexponenten  besitzen**). 

Mein  Verfahren  dient  ttbrigens  auch  gleichzeitig  zur  Ent- 
deckung ätherischer  Oele,  welche  in  betrügerischer  Weise  zu- 
gesetzt wären.  In  Anbetracht  des  Preises  können  nicht  leicht 
andere  als  Terpentinöl  und  Sassafrasöi  in  Betracht  kommen, 
welche  teide  bei  niedrigeren  Temperaturen  sieden  als  Copaiva- 
öl  und  in  Weingeist  reichlich  löslich  sind,  daher  beim  Ab- 
dampfen der  \,oberen  Schicht**  zuerst  durch  den  Geruch  wahr- 
nehmbar sein  mUssteu.    Und  sollte  das  Terpentinöl  in  Form 

*)  Jonm.  de  Pharm,  et  de  Chim.  40,  336. 

**)  Ich  finde  schlieBslieh,  dMS  es  sogar  links  und  recht»  lodrendes 
Bidnasöl  giebt! 
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von  Terpontiii  beigesetzt  sein,  so  hätte  man  sich  za  erinneni, 
dasB  in  der  oben  erörterten  Weise  ans  dem  CJolophonium ,  das 

im  Abdampf ungsrtickstaiide  blieb,  leicht  Abietiusäure  in  den 
cbarakteristischen  dreieckigeu  Krystallen  darzustellen  wäre. 

Das  Princip,  nach  welohem  in  obigem  das  Bieinu8(Ü  ans 
OopaiTa  abgeschieden  wird,  iSsst  sieh  auf  manche  andere 
analoge  Fälle  mehr  äbertragen  nnd  nnigekehrt  ist  es  möglich, 

dass  da  oder  dort  andere  Flüssigkeiten  als  Weingeist  noch 
leichter  zu  benutzende  Diffusionserscheinungeu  darbieten. 
Im  vorliegenden  Falle  vereuchte  ich  noch  die  Anwendung  des 
Benuns  gleichzeitig  mit  Weingeist,  da  si<^  diese  beiden  Fltts- 
sigkeiten  nidit  mischen.  Der  Erfolg  schien  mir  aber  keine 
Vortheile  za  bieten. 

Zu  einer  vermittelst  des  oben  mitgetheilteu  Verfahrens 
nicht  erkennbaren  Verfälschung  des  CopaivabalsaniH  eignet 
sich  der  sogenannte  Gw^m-Balsam*).  Als  unterscheidende 
Merkmale  lU^nnen  benutzt  werden  die  namentlich  beim  f  er- 
dtinnen  mit  Benzol  auffallende  Fluorescenz,  welche  bei  Co- 
paiva  80  gut  wie  gar  nicht  vorkommt.  Ferner  verwandelt 
sich  Gurjunbalsam  bei  200*^  in  eine  zähe  feste  und  fest  blei- 
bende Masse,  Copaiva  bleibt  (nach  S.  245)  vollkommen  flüssig. 
Das  Harz  des  Gugunbalsams  ist  weniger  löslieh  als  das  Go- 
paiTaharz.  Schon  vor  10  Jahren  hatte  de  Vrij  gezeigt,  dass 
beim  Schtttteln  des  ersteren  mit  Benzol  zahlreiche  Flocken 
ungelöst  bleiben ,  während  Copaiva  sich  klar  mischt.  Dieses 
Verhalten  lässt  wohl  Gurjun  für  sich  erkennen,  nicht  aber  in 
Mischung  mit  Copaiva.  Versetzt  man  hingegen  die  ültrirte 
klare  LOsung  von  Gurjun  in  Benzol  mit  Amylalkohol  oder 
auch  nur  mit  Aethylalkohol,  so  entsteht  eine  Trllbung.  Da 
nun  Copaiva,  Benzol,  Aceton  und  Amylalkohol  vollkommen 
klar  mischbar  sind,  so  ist  hierin  ein  Mittel  zur  Erkennung  von 
Gurjunbalsam  gegeben,  welches  doch  wenigstens  einen  Zusatz 
von  ungefähr  1 0  p.C.  des  letzteren  anzeigt.  Käme  es  darauf 
an,  die  Schärfe  dieser  Probe  zu  steigern,  so  mttsste  durch  an- 
dauerndes Erhitzen  im  Wasserbade  das  ätherische  Gel  ver- 


*)  üeber  desflen  Herkunft  vergL  die  pharmskognostiBchen  Hmd- 
und  Lebrblieher,  z.  B.  das  memige  p.  S3. 
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ja^  werden.  Der  Rttckstand  von  reinem  Copaivabalsani  wird 

bei  100»  vollkommen  flüssig,  unter  60  —  SO'*  vollkommen 
8prö(le  ;  das  Gurjuuharz  verhält  sich  j^anz  anders,  indem  es 
sich  selbst  bei  lOO"  nicht  eigentlich  verflttasigt,  aber  auch 
unter  öO — 80^  nicht  fest  wird,  sondern  eine  eigenthttmliche 
Zähigkeit  bewahrt  Dieses  Harz  lOst  sieh  iii  kochendem  ge- 
wöhnlichen Weingeist  nor  zum  Theil,  es  bleibt  eine  leichte, 
körnige,  doch  amorphe  Masse  zurück,  welche  selbst  von 
kochendem  absoluten  Alkohol  nicht  aufgenommen  wird.  Der 
schwer  lösliche  Autheil  des  Gurjunbalsams  zeigt  demnach  eine 
sehr  bestimmte  Eigenthiimlichkeit  und  wttrde,  wenn  grossere 
Mengen  des  Balsams  zu  Gel>ote  stinden,  einer  genauerBn  Un- 
tersuehung  Werth  sein;  möglieh,  dassersichm^demWaehse 
anreiht.  Auffallender  Weise  löst  er  sieh  in  Aether  und  Ben- 
zol ,  nicht  in  Kali ;  er  allein  bedingt  die  Weichheit  des  Ab- 
dampfungsrückstaudes  des  Gurjunbalsams,  indem  der  audere 
von  kochendem  Weingeist  gelöste  Theil  nun- ein  ganz  spcödes 
Harz  hinterlAsst 

Es  ist  übrigens  sehr  wahrscheinlioh ,  dass  es  ebenso  gut 
eine  ganze  Reihe  unter  sich  etwas  verschiedener  Gurjun-  (Dip- 
teroearpus  )  Balsame,  giebt;  der  meinige  enthält  nur  10  p.C. 
ätherisches  Oel  und  besitzt  ein  sehr  geringes  Kotatiunsver* 
mögen  >  das  aber  wegen  der  dunkeln  Färbung  des  Balsams 
nicht  genau  zu  messen,  ist  und.  bei  Verdünnung  desselben  all- 
zu rasch  abnimmt  Seine  amorphen  Bestandtheile  zeigen  so- 
mit bestimmte  Eigenthümlicbkeiten,  während  die  krystalli- 
sirteGurjunsäure  mit  der  Metacopaivasäure  übereinzukommen 
scheint. 

Zum  Schlüsse  sei  es  gestattet,  noch  einen  Blick  auf  den 
Ausgang^unkt  dieses  Auf sataesi  smI  die  Abietmsäure  zu  wrleD, 
deren  Identität  mit  Gi^ivasäure  erörtert  wurde.  Von  Seite 
des  gründlichen  Bearbeiters  der  enteren  *)  ist  die  Vermuthung 

ausgesprochen  worden,  dass  die  jedenfalls  isomere  Pimarsäure 
aus  dem  Terpentin  oder  Galipot  von  Bordeaux  (von  Pinns 
maritima)  auch  mit  der  Abietinsäure  zusammenfalle,  welcher 
Ansieht  Maly's,  neuerdings  auch  Kraut**)  beigetreten  ist, 

*  j  Dies.  Joorn.  M,  UO. 
**)  GmeUn's  Handb.  d.  organ.  Chem.  4,  1753. 
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wttbrend  die  entgegengesetzte  Meinung^  Ton  Siewert  and  von 
Duvernoy*)  vertreten  wird.  Ich  habe  grössere  Mengen  von 
Pimarsäure  aus  zuvor  im  Wasserbade  völlig  getrocknetem 
Galipot  in  derselben  Weise,  wie  eben  (S.  238)  bei  Abietin- 
säure  erwähnt,  (jedoeh  TermitteUt  2,  nicht  3  Theilen  Ter- 
dttnnten  Weingeistes)  dargestellt  Auch  nach  dem  Veijagen 
des  ätherischen  Oeles  nnd  Wassers  verhält  sich  der  Galipot 
keineswcges  wie  das  Coloplioniuni.  Schon  das  Mikroskop 
zeigt,  dass  ein  grosserTheil  des  ersteren  krystallisirt  ist,  aber 
die  rechtwinkeligen  langen  Täfelchen  dieser  Harzsäure  sehen 
weder  den  krammflächigen  Krystallen  in  den  hiesigen  Abie- 
tineen-Terpentinen  ähnlich,  noch  den  dreieckigen  der  Abie- 
tinsänre.  So  weit  ich  die  Sache  im  Augenblicke  verfolgen 
kann,  stimmen  die  letzteren  übciein  mit  der  krystallogra- 
.  phischen  Schilderung,  welche  Sie  wert**)  für  die  Sylvin- 
säure  gegeben  hat  Auf  das  allerbestimmteste  aber  weicht 
hiervon  der  krystallogriphisehe  Habitus  der  von  mir  erhal- 
tenen Pimarsäure  ab.  Niemals  kommen  hier  die  dünnen,  mit 
zunehmender  Reinheit  immer  isolirter  auftretenden  dreieckigen 
Tafeln  der  Abietinsäure  vor,  sondern  die  rechtwinkeligen  Pi- 
marsäure-Tafeln  gruppiren  sich  selbst  hei  höchster  Reinheit 
immer  zu  ansehnlichen  dichteu  Warzen,  wie  sie  in  Abietin- 
säurelOsungen  gar  nicht  erscheinen.  Ich  habe  einen  lieber- 
schuss  beider  Säuren  in  vollkommen  reinen  Kry stallen  mit 
Weingeist  bei  40*  anhaltend  geschflttelt  und  beide  Lösungen 
unter  öfterem  Schütteln  ein  paar  Tage  bei  12«  C.  erhalten. 
Klar  abgegossene  und  gewogene  Mengen  der  gesättigten  Lö- 
sungen wurden  im  Wasserbade  eingedampft  und  gefunden, 
dass  die  der  Abietinsäure  12,S9  p.C.  enthalten  hatte,  die  der 
Hmarsäure  nur  9,25.  Die  entere  erforderte  mithin  das 
6,7fiiehe  Gewicht  Weingeist  zur  Auflösung,  die  letztere  das 
9,8fache. 

Bei  raschem  Eindampfen  der  Pimarsäurelösung  scheiden 
«ich  Krystalle  aus ,  bei  gleicher.  Behandlung  der  Abietinsäure 
erhält  man  einen  amorphen  Harzklumpen,  obwohl  die  krystal- 
lisirte  ^ure  bei  lOOo  nicht  schmilzt 

*)  Dissertutiüu  Uber  Pimarsäure.  Tübingen  1B65. 
••)  Gmelin  i,  1739. 
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Es  aeheint  mir  also  keinem  Zweifel  m  unterliegen ,  dass 
wir  es  hier  mit  swei  versebiedenen  Sänren  zu  tbnn  baben. 

1 )  u  VC  I  II  oy  hat  durch  die  Destillation  der  Piiiiarsäure  eine 
in  „halben  Ellipsen"  krystallisirende  neue  Säure  erhalten,  die 
er  mit  der  Sylvinsäure  zu  identificiren  geneigt  ist.  Erinnert 
man  sich  hierbei  der  oben  &  157  beschriebenen  krummflft- 
chigen  KiystaHe,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  die  durch 
Wasseranfnabme  in  unseren  Coniferen  -  Harzsäften  anschlies- 
senden Krvstalle  doch  vielleicht  nicht  Abietiusäure  sind,  ob- 
wohl  die  entsprechenden  Harzrttckstände  Maly  zufolge  alle 
diese  letzteren  geben.  Immerhin  ist  die  wohl  charakterisirte 
Abietinsfture  zweifellos  bisher  nur  aus  amerikanischem  Colo- 
phonium  gewonnen  worden,  mir  wenigstens  ist  es  nicht  ge- 
lungen, in  der  Natur,  in  den  freiwillig  körnig  gewordenen 
inländischen  Harzen,  die  Krystallfornieu  der  Abietinsäure 
wieder  zu  finden. 

Aus  Galipot  habe  ich  in  der  Seite  238  angegebenen  Weise 
keine  Abietiusäure  erhalten  und  auch  darin  verhält  sieb  Crali- 
pot  verschieden  vom  Colophonium,  dass  der  von  TOproeen- 
tigern  Weingeist  gelöste  Antheil  des  ersteren  nach  dem  Ver- 
jagen desselben  und  nach  völligem  Austrocknen  selbst  durch 
erneute  Behandlung  mit  zur  Lösung  nicht  hinreichenden 
Mengen  Weingeist  keine  Krystaile  giebt  Zur  Gewinnung 
der  Pimarsäure  ist  es  daher  zweckmässiger,  nach  der  ursprüng- 
lichen Vorschrift  Laurents  den  Galipot  erst  mit  Weingeist 
(aber  besser  mit  nur  TOprocentigem)  auszuziehen  und  den  schdb 
krystallisirten  Rttckstaud  aus  möglichst  wenig  schwachem 
Weingeist  umzukrystallisiren.  Die  Ausbeute  ist  daher  auch 
immer  geringer,  als  bei  Colophonium,  das  zum  grössten  Theil 
umgewandelt  werden  kann,  während  im  Galipot  ein  sehr 
grosser  Theil  sidi  nieht  in  krystallisirte  Hansäure  ttber* 
fuhren  lässt. 

Die  früher  allgemein  angenonuucne  Entstehung  der 
Harze  aus  den  ätheriBchen  Gelen  ist  bekanntlich  neuerdings 
wieder  £raglich  geworden  und  Maly 's  Arbeit  namentlich 
macht  eine  einfache  Beziehung  der  Goniforen-Harse  zum  Ter- 
pentinöl wenig  wahrscheinlich.  Eine  Spaltung  des  Harzes 
oder  Colophoniums  abci,  woraus  z.  B.  ätherisches  Oel  hervor- 
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ginge,  ist  noch  nicht  beobachtet  Bei  der  Behandlung  wein- 
geistiger  Harze  oder  Colophoniumldsungen  jedoch  fiel  mir 
wiederholt  ein  unverkemilMurer  aromatiseber  Geraeh  nach 
Anis  auf,  obwohl  es  nicht  gelaug ,  ein  Gel  aus  dem  Gemische 

XU  erhalteu  und  auch  z.  B.  Zucker  sich  nicht  fand. 

Ich  denke  durch  die  obigen  Bemerkungen  bestätigt  zu 
haben,  dass 

1)  die  Abietinsäure  eine  sehr  wohl  charakterisirte  und 
aas  amerikanisehem  Colopboniam  mit  grosser  Leichtigkeit 
zu  gewinnende  Säure  ist*). 

2)  Wenn  Maly  aber  dieselbe  in  den  Abietineeu- Harzen 
allgemein  verbreitet  glaubt,  so  ist  zu  erinnern,  dass  die  Form 
der  im  Terpentine  von  Abiea  excelsa,  Abi  es  pectinata,  Piuus 
sylTestris  natttrlich  Torkommenden  Kryställchen  wenigstens 
niebt  die  der  kttnstlicb  bereiteten  Abietinsäure  ist 

3)  Die  Harzsäure  der  Pinns  maritima,  die  Fimarsfture, 
ist  bestimmt  von  Abietiusäurc  verschieden. 

4)  Wie  in  den  Coniferen-Terpentinen ,  so  giebt  es  auch 
in  den  Copaiva- Sorten  mehrere  krystallisirende  Sä  uren,  welche 
aber  zn  den  Harzen,  Ton  welchen  sie  begleitet  sind,  nicht  in 
dem  Verhältnisse  eines  Hydrates  stehen,  wie  die  Abietinsänre 
zum  Colopbonium. 

5)  DieCopaivasäureist  von  der  Abietinsäure  verschieden 
und  ohne  Eiufluss  auf  das  Verhalten  des  Copaivahalsams  zu 
Alkalien. 

6)  Durch  Mischung  kann  man  optiseb  unwirksamen  Co- 
paiyabalsam  bersteilen. 

7)  RieinniM)!,  selbst  wenn  es  nur  1  p.C.  beträgt,  lässt  sich 

in  Copaiva  sicher  nachweisen. 

8)  Die  Nach  Weisung  des  Gurjuiibalsams  gelingt  eben- 
falls, wenn  die  geringe  Löslichkeit  seiner  amorphen  Bestand- 
tbeile  berücksichtigt  wird. 

Bern,  Mai  1867. 

*)  Anoh  ihr  MstriiuiBalz  krystalUsirt  in  Bchttnen  Wansen. 
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XXXIV. 
Notize^. 
1)  Neve  Bereitimgsweise  dds  Saomtofb. 

Das  Verfahren  von  A.  Mall  et  (Comptrend.  t64,  p.226) 
berabt  auf  der  Eigensehaft  des  KupferchlorUr  Cu^Cl,  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  su  absorbiren  und  einOzyehlorar  CuCl|CttO 
m  bilden,  das  auf  AdO^  erbitsit  den  Sauerstoff  wieder  abriebt, 
und  das  ChlorÜr  regenerirt 

Durch  diesen  Process  kann  man  hinreichend  reinen 
Bauerstoff  fast  ohne  Verlust  des  ursprttoglichen  Materials  er- 
halten,  denn  dieser  kann  bei  Apparaten,  die  die  Darstellung 
im  Grossen  gestatten,  vermieden  werden.  Das  in  borizontalen, 
um  ibre  Axe  drehbaren  Retorten  befindliebe  Material  wird 
nie  au8  diesen  entfernt,  sondern  Destillation  und  Absorption 
wird  in  demselben  Gefässe  vorgenommen. 

Um  das  Schmelzen  des  Kupferchlorürs  zu  vermeiden 
setzt  man  diesem  Sand  oder  Thon  zu. .  Die  Botalion  der  Re- 
torten dient  dazu,  die  Temperatur  bei  der  Destillation  gleieb- 
mässigzu  vertheilen  und  beider  Absorption  die  Substanz  recht 
innig  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  bringen.  Die  zur  Zersetzung 
nöthige  Temperatur  ist  verhältnissmässig  sehr  niedrig,  sie 
überschreitet  nicht  die  Temperatur,  wobei  sich  chlorsaures 
Kali  zersetzt,  denn  im  Kleinen  kann  man  .mitGUugeiässen 
operiren. 

Die  Absorption  geht  sehr  schnell  vor  sich,  wenn  die  Sub- 
stanz otwas  feucht  und  der  Luftstrom  genügend  ist.  Bei  der 
Rotation  der  Retorten  sind  drei  bis  vier  Stunden  ausreichend. 

Man  hat  fast  keinen  Verlust  ^  denn  bei  einer  Reihe  von 
zw((lf  Operationen,  die  der  Vf.  nach  einander  mit  demselben  Ma- 
terial anstellte,  das  bei  der  Absorption  stets  aus  der  Retorte 
entfernt  wurde,  verloren  100  Grm.  9  Grm.  und  lieferten 
36,760  Liter  Sauerstoff,  was  einen  Verlust  von  1  Kilogrm.  auf 
4  Kubikm.  ergiebt.  Nimmt  man  die  Destillation  und  Ab- 
sorption in  ein  und  demselben  Gefässe  vor,  so  ist  der  Verlust 
fast  gleich  Null  1  Kilogrm.  Material  liefert  ttbeidiess  28  bis 
30  Liter  Gas. 
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Mit  denwelben  Matc^rial  und  demselben  Appaimte  Ittsst 
sieli  auch  auf  eine  sehr  einfache  Weise  Chlor  darstellen.  Man 
braucht  nur  zu  dem  Oxyehlorflr  Salzsäure  hinzuaufttgen ,  die 

dasselbe  in  Chlorid  CuOl  umwandelt.  Im  Grossen  wUrde 
man  gasförmige  Salzsäure;  wie  sie  l)ei  der  Bodafabricatiou 
sich  bildet,  verwenden. 


2)  Ueber  eine  von  alten  Tölkem  Sfidamerikas  dargestellte 
Legirung  von  Kupfer,  Silber  und  Oold 

giebt  A.  Damour  folgende  Notiz  (Compt  rend.  t.  64,  p.  100). 
Das  untersuchte  Stück  Leg^rung  war  eine  dünne  Platte,  die 
mit  verschiedenen  Figuren  in  Relief  verziert  war ;  sie  brach 
bei  schwacher  Biegung  und  war  an  einigen  Stellen  mit  einer 

Kruste  von  Kupferoxydiil  und  kohlensaurem  Kupferoxyd  be- 
deckt. Im  frischen  Brache  war  ihre  Farbe  blassroth,  ähnlich 
der  des  Kupfers.  Das  spec.  Gew.  betrug  10,4  i.  Sie  schmilzt 
nahezu  bei  der  Temperatur,  wo  Gold  schmilzt  Vordemljöth- 
rohr  auf  Kohle  schmilzt  sie  und  überzieht  sich  mit  einer  grauen 
ICruste.  Mit  Borax  geschmolzen,  färbt  sie  den  Fluss  bläulich- 
grün  ,  und  bildet  ein  rothes  Korn ,  das  sich  nicht  mit  dem 
Achatpistill,  wohl  aber  durch  den  Hammel'  ausplatten  lässt 
.  Die  Legirung  färbt  die  Pliosphorsalzperle  dunkel ,  blaugrUn, 
und  bei  fortgesetztem  Schmeheen  erhält  mau  ein  dehnbares, 
hellgelbliches  Korn. 

Salpetersäure  IM  selbst  In  der  Külte  leicht  das  Silber 
und  Kupfer  auf ;  Gold  bleibt  in  der  Form  des  Stückes  schwam- 
mig zurück.   Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Gold  ....  0,3549 
Silber     .   .   .  0,U94 
•  Kupfer  .  .  .  0,5235 

0,9978 

Das  Gold  und  Kupfer  wurden  in  metallischem  Zustande, 
das  Silber  als  Chlorsilber  gewogen. 

3)  Uebcr  das  Thalliumamalgam 

giebt  J.  Regnauld  (Compirend.  1 64,  p.611)  einige  Notizen. 
Das  Thallium  verbindet  sich  direct  mit  Quecksilber.  Bringt 
mau  Quecksilber  mit  oxydfreiem  Thallinm  zusammen,  so  tritt 

y 
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flehon  bei  gewOlmlieber  Temperatur  eine  Vereinigung  beider 
ein,  und  bei  dieser  Verbtndinig  wird  Wftrme  frei.  Das 
Tballium  verhält  sich  elektropositiv  gegen  das  Amalgam. 


4)  Ueber  die  Adhftsion  der  Oase  an  der  Oberflftehe 

fester  Körper. 

Von 

M.  Matteucoi. 
(Compt.  rend.  t  64,  p.  14.) 

Es  ist  l>ekannt,  dass  wenn  man  in  zwei  mit  destillirtem 

Wasser  gefüllte  Röhren  ein  Paar  g^ut  gereinigte  und  zuvor  er- 
wärmte Piatillplatten  bringt  und  in  die  eine  Röhre  etwas 
WaHserstoflgas  und  in  die  andere  etwas  Sauerstoffgas  treten 
lässt,  beim  Schliessen  der  beiden  Flatinplatten  ein  elektri- 
aeber  Strom  entstebt,  der  so  lange  dauert,  als  nocb  Gase  im  freien 
Znstande  Vorbanden,  und  dass  diese  unter  Bildung  von  Wasser 
verschwinden.  Wenn  ein  elektrischer  Strom  Wasser  zersetzt, 
80  adhilriren  die  dabei  sich  entwickelnden  Gase  auf  den  Elek- 
troden und  taucht  mau  diese  in  Wasser,  so  erhält  man  einen 
seenndären  Strom  wie  in  angegebenem  Versuch. 

Platten  vonPlatin,  Gold,  Silber,  Glas,  Porzellan,  die  man 
einige  Zeit  in  WasserstoiTgas  gelegt  hat ,  sind  nacb  dem  Her- 
ausnehinen  mit  einer  Scli  ichte  von  adhärirendem  Gas  umgeben  ; 
genau  so  verhalten  sie  sich  in  Sauerstoffgas.  Bringt  man 
Körper,  die  vorher  in  Wasserstoffgas  gewesen  sind,  in  Sauer- 
stoffgas oder  umgekehrt,  so  bemerkt  man  eine  Verminderung  . 
des  GkisTolumens,  die  nicht  eintreten  wllrde,  wenn  man  die 
Platten  vor  dem  Eintauchen  in  das  zweite  Gks  erwärmt  hfttte^ 
ein  Beweis  von  der  Adhäsion  einer  Gasscbieht  auf  festen  « 
Körpern. 
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XXXV. 

Ueber  die  Elementaianalyse  organischer  Körper. 

(mersa  Tafel  L) 

Einen  neuen  Beitrag  zur  Lösung  des  Problems,  in  den 
organischen  Körpern  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
ja  selbst  den  Stickstoff  in  ein  und  derselben  Menge  von  Sub- 
stanz quantitativ  zu  ermitteln,  hat  £.  H.  v.  Baumhauer  mit- 
getheilt  (fixtrait  des  Arehives  Kurland.  T.  I). 

Die  BestinanoBg  des  Sauerstoib  bestellt  wesentlich  iir 
der  Anwendung  eines  zur  Verbrennung  der  Kohle  erforder- 
lichen Salzes,  dessen  Sauerstoffgehalt  constant  und  leicht  voll- 
ständig auszutreiben  ist  Als  solches  hat  der  Vf.  das  schon 
von  Laden  bürg  (dies  Journ.  96, 346)  jedoch  in  einer  andern 
Weise  angewendete  jodsanre  Silber  am  geeignetsten  gefunden. 

Das  Verfohrea  ffta  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffii, 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  ist  folgendes  (s.  die  Zeichnung) : 

Die  an  beiden  Seiten  offene  Verbrennungsröhre  von  etwa 
70 — 80  Cm.  Länge  enthält  bei  z  einen  Pfropfen  von  Kupfer- 
drehspänen 20  Gm.  lang,  bei  x  Bruchstucke  von  gewaschenem 
nind  gegltthtem  Poroellan  (10  Oul),  bei  c  eine  25  Cm.  lange 
Sehicht  königen  Kupferoxyds,  bei  e  ein  Sebiifchen  mit  der 
zu  analjsirenden  Substanz  und  bei  a  ein  Scbiffcben  mit  einer 
gewogenen  Menge  jodsauren  Silberoxyds. 

Zuerst  wird,  wenn  das  Kupferoxyd  völlig  ausgeglüht  und 
erkaltet  ist,  die  Schiebt  z  in  starkes  Gltthen  versetzt  und  aus 
dem  Apparat  A  ein  sebwaeher  Wasserstoffbtrom  ttbergeleitet 
Hierauf  veijagt  man  den  Wasserstoff  durch  einen  Strom  Stick- 
stoffgas aus  dem  Behälter  B.  Diese  beideji  Gase  werden, 
ehe  sie  ins  Verbrennungsrohr  treten,  durch  das  in  7i  glühende 
Kupfer  vom  Sauerstoff  befreit  und  dann  durch  Köhren  geleitet, 
deren  erste  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstttcken,  die 
zweite  Natronkalk  und  Ghlorcalcimn  enthalten. 

Ist  die  Verbrennungsröhre  mit  Stickstoff  ^fallt,  so  legt 
man  das  Chlorcalciumrohr  /  und  den  Kaliapparat  k  vor,  wel- 
cher bei  JCÄ  mit  der  Luft  communicirt,  lässt  den  Stickstoff' 

Jonn.  f.  pnkt.  CHemie.  Ol.  6.  17 
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noch  eine  Weile  durcbstreicbeii  und  wägt  dann  die  beiden 
Apparate,  worauf  sie  wieder  an  der  VerbremiiiiigBW^lure  be- 
festigt werden. 

Nun  beginnt  die  YerlNremiiuig  in  gewVbattcber  Wdse 

und  wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  verkohlt  ist,  erhitzt 
man  das  jodsaure  Silber  langsam  und  successiv  bis  es  völlig 
zersetzt  ist  Während  dieser  ganzen  Zeit  geht  fortwährend 
ein  sobwacher  Stiekstoffistrom  durch  den  Apparat,  der  nach 
beendigter  Verbrenming  wfthrend  des  iirkaltena  der  Tlieile 
Ton  Jl  bis  a  nooh  euie  Zeitlang  erbaKten  wird.  Die  Seblebi 
bei  z  nämlich  bleibt  im  Glühen  und  wenn  die  Apparate  i  und 
k  losgeknUpft  und  gewogen  sind,  legt  man  ein  neues  gewoge- 
nes Chlorcalciumrohr  an  die  Verbrennungsröhre  und  ver- 
tauscht den  Stickstoffstrom  mit  einem  Wasserstoistrom.  Es 
wird  nun  daigenige  Knpferozyd,  weldies  in  z  aus  dem  Uber- 
sebttssigen  Sauerstoff  des  jodsauren  Silbers  entstanden  ist^ 
reducirt  und  sein  Sauerstoff  in  der  Gestalt  von  Wasser  ent- 
fernt, welches  im  neuen  Chlorcalciumrohr  zur  Wägung 
gelaugt 

Man  hat  nun  alle  Daten  fttr  die  Bttechnnsg  des  Sauer- 
stoffgehalts  der  Substanz.  Kennt  man  a  die  in  der  gefandenen 
Kohlensäure  enthaltene  Sauerstoffmenge,  b  die  in  dem  b^  d«r 

Verbrennung  der  Substanz  aufgefangenen  Wasser  enthaltene, 
b'  die  in  dem  Wasser  des  zweiten  Chlorcalciumrohrs  ent- 
haltene und  c  die  in  dem  jodi|attren  Silber  enthaltene,  so  er- 
giebt  sieh  die  in  der  Substanz  vorhandene  Sanentoffmenge 
0  ans  der  Gleichung 

Als  Belege  für  die  Methode  giebt  der  Vf.  zwei  Beispiele: 

In  0,452  Grm.  Oxalsäure,  i^^iti^^iy  mit  1,256  AgJOg  ver- 
brannt, war  a*«0,322,  ^^  =  0,08,  //  =  0,133,  c— 0,2125,  folg- 
lich 0-^0,3227 1»  7 1,39  p.0.  Die£eehnnngyerlangt7iyllp^a 

In  0,493  Grm.  Haiosftofc,  mit  4,125  Grm.  AgJO^  Ter- 
brannt,  war  a«  0,4676,  ^>=- 0,0951 ,  J^— 0,2747,  0,0979, 
also  0  =  0,1 395  =  28,30  p.C.  Die  Rechnung  fttr  €5H4N4et 
verlangt  28,58  p.C. 

Soll  in  einer  Substanz  neben  dem  Kohlen-,  Wasser-  nnd 
'^^l^jianerstoff  auch  der  Stiekstoffgehalt  bestimmt  werden,  ao 


Digitized  by  Google 


Ueber  dis  Btomentanmalyse  ofganiBoher  Ktfiper.  259 


dient  dazu  der  hinter  dem  Kaliapparat  k  angebrachte  Apparat. 
Dieser  bestdit  aus  einer  in  CG.  getheilten  Köhre  if  .und  einer 
uDgetbeilten  beide  von  g^eiohem  DurehmeBseri  an  beiden 
Seiten  offen  und  mit  einander  dureh  eine  solide  Kautsehnek- 

röhre  verbunden.  Zwischen  ilmen  ist  auf  dem  sie  tragenden 
Brett  die  in  Mm.  getheilte  Glasscala  das  Heberbarometer  0 
und  das  Thermometer  T  befestigt-  Das  Verfahren  ist  fol- 
gendes: 

Wenn  die  Vonichtungen  so  weit  gediehen  sind,  dass, 
wie  im  Vorigen  beschrieben ,  die  Apparate  t,  k  gewogen  und 
mit  Stickstoff  gefüllt  sind,  ferner  das  eingegossene  Queck- 
silber die  Hübren  M  und    etwa  halb  füllt ,  zieht  man  iV  an 
der  über  die  Holle  s  laufenden  Schnur  in  die  Höhe  und  füllt 
in  Folge  dessen  das  Hohr  M  mit  Queoksilber  ganz  an.  Hier- 
anf  wird  dnreh  die  KantschuckrOhre  s  s  der  Ealiapparat  k, 
der  für  diese  Operation  noch  mit  Kalistücken  r  r  versehen  ist 
und  horizontal  stehen  muss,  damit  mm  ungehinderter  Gas- 
durchgang statt  iinde,  mit  der  Hühre  M  dicht  verbunden  und 
der  Stickstoffstrom  noch  so  lange  unterhalten ,  bis  das  in  M 
fallende  Qneoksitber  Theilstriche  der  Röhre  trifft  Dann  wird 
der  ganze  vordere  Theil  der  Verbrennnngszurichtung  durch 
döü  Quetschhahn  h  abgesperrt  und  das  Rohr  N  so  weit  herab- 
gesenkt, bis  in  ihm  die  Quecksilberoberfläche  etwa  200  Mm. 
tiefer  als  in  dem  Kohr  M  steht  ^un  löscht  man  alle  Lampen 
ans,  lässt  vollständig  erkalten  und  noürt  die  Queeksilber- 
slftnde  in  den  Höhren  if  nnd  J^nach  der  Scale     in  ilf  auch 
an  der  O.G.-Theilnng  desselben,  femer  Barometer-  und  Ther- 
mometerstand.   Hierauf  bringt  man  durch  Heben  von  N  die 
Quecksilberoberflächen  iu /?/ und    nahezu  in  gleiches  is'iveau, 
wartet  V2  Stunde  und  macht  dieselben  Kotirungen  wie  eben 
erwähnt  Dadurch  ergiebt  sieh  der  Grasinhalt  V  des  ganzen 
Apparats  nach  der  Formel 

worin  J  die  Difi'erenz  in  C.C.  zwischen  den  beiden  in  M  ab- 
gelesenen Volumen  bedeutet,  ^  die  Barometerhöhe  der  ersten, 
h  die  der  zweiten  Ablesung,  Uf  die  Differenz  des  Queeksilber- 
idveaus  in  den  Röhren  M  und  N  bei  der  ersten,  k  dieselbe  bei 

17*  ^ 
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der  zweiten  Notirung;  diese  kann  selbstFeiständlich  positiv, 
negativ,  aneh  ■=  0  sein.   Das  so  erhaltene  GkwYolum  wird 

schliesslich  wie  bekannt  mit  Berücksichtigung  des  Barometer- 
drucks und  der  Temperatur  auf  0^  corrigirt 

Nun  beginnt  die  Verbrennung  wie  oben,  jedoch  ohne 
Wegnahme  des  Quetsebhahns  b  und  oline  das  jodsauie  Silber 
zu  erhitzen.  Ist  die  Verkoblung  vorüber  und  der  Apparat 
mehrere  Stunden  lang  erkaltet ,  so  nimmt  man  an  dem  Gras- 
apparat wieder  die  eben  beschriebeneu  Volumablesungen  vor 
und  erhält  in  der  Zunahme  das  Volum  Stickstoff  der  Substanz, 
welches  nach  üblicher  Weise  in  Gewicht  Übertragen  wird. 

Darauf  wird  der  Gasaufaammlungsapparat  bei  JCX  von 
dem  Übrigen  Theil  des  Yerbrennungsapparats  losgelM,  der 
Qnetschhahn  b  weggenommen  und  die  Verbrennung  von 
Neuem  eingeleitet.  Der  schwache  Stickstoffstrom  durch- 
strömt die  im  Glühen  befindliche  Röhre,  das  Erhitzen  des 
jodsauren  Silbers  vollbringt  die  Oxydation  und  der  Wasser- 
stoffstrom besohliesst  wie  oben  ang«^;eben  die  YoUeiidmig  der 
Analyse. 

Analytische  Belege  für  diesen  Theil  des  Verfahrens  hat 
der  Vf.  nicht  gegeben. 

[So  sinnreich  und  verhältnissmässig  nicht  zu  complicirt 
diese  Methode  für  die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Süok- 
Stoffs  ist,  so  scheint  sie  doch  ein  Bedenken  zu  treffen,  wenn 
dieses  nicht  durch  Zusatz  Ton  Eupferoxyd  zu  der  im  Schiff- 
chen verbreimeiiden  Substanz  gehoben  wird.  Es  ist  nämlich 
bekannt,  dass  viele  organische  Substanzen,  für  sich  erhitzt, 
ihren  Stickstoffgehalt  nicht  vollständig  abgeben,  dass  sie  es 
auch  im  Gemenge  mit  Kupferoxyd  nur  dann  thun,  wenn 
dieses  in  reichlicher  Moige  und  innig  mit  der  Substana  ge- 
mischt, vorhanden  ist  D.  Red.] 
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Einige  Beiträge  zur  Experimental-Chemie. 

•    •  Von 

Gustav  Mers. 

1)  Das  bkme  UM  des  im  Sauersloff  verbrämenden  Schwe- 
fels  iSsst  sieb  durch  Anwendung  einer  schwer  schmelzbaren 
Kugelröhre  längere  Zeit  andauernd  und  sehr  ifUmsiv  erlialten. 
In  die  Kugel  bringt  man  einige  Grm.  Schwefel  und  in  die 
enge  Röhre  vor  der  Kugel  einen  Kohlengplitter,  den  man,  so- 
bald der  Sanerstoff  langsam  durchströmt,  mittelst  einer  Lampe 
von  aussen  entsttndet  und  dann  auf  den  Schwefel  gleiten  lässt ; 
letzterer  wird  dann,  wenn  er  Rchon  brennt,  mit  der  Lampe  be- 
liebig stärker  erhitzt,  um  dadurch,  wie  durch  Veränderung 
der  Geschwindigkeit  des  durchströmenden  Sauerstofta  die 
Verbrennung  au  reguliren.  Die  schweflige  Säure  leitet  man 
in  Natronlauge.  Ohne  obigen  Kunstgriff  mit  dem  Kohlen- 
Splitter  hat  man  Öfters  kleine  Explosionen  beim  Beginn  zu 
gewftrtigen. 

2)  In  manchen  Fällen  ist  es  unbequem,  zur  Entzündung 
des  Wasserstoffs  oder  Knallgases  die  Spannungselektricität  zu 
benxitzen.  In  Ermangelung  einer  filektrisirmaschine  verwende 
idi  die  in  Wärme  umgesetzte  sIHhnende  EtekiricUät,  z.  6.  bei  der 
elektrischen  Pistole.  Letztere  kann  man  sich  ganz  einfach 
aus  einem  stark  wandigeu  10  Cm.  langen  und  3  Cm.  weiten 
Glasrohr  herstellen,  in  dessen  Ende  ein  Kork  mit  einem  durch 
Glasröhrchen  gesteckten  dünnen  Platindraht,  an  dessen 
äusseren  £nden  sich  stärkere  DrabtOsen  befinden,  eingekittet 
ist,  während  das  andere  Ende  durch  einen  lang  angebundenen 
und  nicht  zu  fest  sitzenden  Kork  versehliessbar  ist.  Diese 
ßinriehtung  gewährt  den  Vortheil ,  dass  man  den  Draht  in 
der  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllten  Kühre  glühen  sieht,  wo- 
gegen die  Explosion  erst  dann  möglich  wird,  wenn  durch 
momentanes  Lüften  des  Korkes  etwas  Wasserstoff  aus-  und 
Luft  eingetreten  ist 

3)  Ein  die  verstMedenen  ßntgündungstemperertmm  gasför- 
miger Stoffe  anschaulich  machender  Versuch  ist  folgender. 
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Ein  2  Mm.  dicker  Kupferdraht  wird  mit  dem  zu  einem  1  Cm. 
weiten  Ring  zusammengebogenen  Ende  in  der  Bunsen' sehen 
Flamme  zum  Glühen  gebracht  und  dann  im  geeigneten  Mo- 
mente in  auBBtrömendesLeuehtgaBy  oder  in  einen  WasserBtoff- 
Btrom,  Uber  ein  Sehftlchen  mit  Aether  oder  mit  Sehwefdkoh- 
lenstof)^  ^^eftlbrt  Der  Aetberdampf  entzündet  sieb  nur  an  dem 
fast  bis  zum  Schmelzen  erhitzten  Draht,  während  das  Leucht- 
gas sich  schon  in  HellrothglUhhitze  und  der  Wasserstoff  am 
rothgltthenden  Draht  entzttndet.  Der  Schwefelkohlenstoff 
kann  noeh  wiederholt  mit  dem  längst  nieht  mehr  gluhendeii 
Drabt  entzündet  werden.  Die  versebiedenen  TemperatiireD 
kann  man  aus  der  verschiedenen  Licbtemission  und  aus  der 
zum  Entzünden  niithigeu  Schnelligkeit  des  Herttberftthrens 
des  Drahtes  erkennen. 

4)  Instmctwe  and  sehr  schnell  auszuführende  DiffMotmet- 
suche  Bind  ausser  den  gewöbnliehen  folgenda  Ein  ea.  10  Cm. 
weiter  Triebter  wird  mit  einer  straff  ausgespannten  KautsehUk- 
memhrdit,  wie  sie  in  den  bekannten  rothen  Luftballons  geboten 
ist,  überzogen,  wobei  das  Abgleiten  des  übergelegten  Randes 
durch  Aufstreichen  von  gesohniolzenem  Schwefel  verhindert 
wild.  Der  Triebter  wird  nun,  mit  der  weiten  Mündung  naeb 
unten  gekebrt,  durob  ein  kurzes  Kaatsebukrobr  mit  einem  U- 
fOrmig  gebogenen  Glasrobr  verbunden,  dessen  langer  abwftrts 
steigender  Schenkel  unten  um  gebogen  ist  und  in  Wasser  taucht 
Senkt  man  den  Trichter  in  ein  flaches  cylindrisches  Geföss 
mit  etwas  Aether,  so  dass  der  letztere  noch  1  Cm.  von  der 
Membran  entfernt  ist,  so  findet  rasch  eine  starke  Diffusion  des 
Aetberdampfes  in  den  Triebter  statt,  so  dass  sieb  dieMemtaai 
stark  naeb  aussen  w6lbt  und  die  Luft  sebnell  aus  dem  Triebter 
durch  das  Wasser  entweicht.  Kehrt  man  nach  beendigter 
Diffusion  den  Versuch  um,  indem  man  das  Gefäss  mit  Aether 
entfernt,  so  diffundirt  der  Aetherdampf  wiedw  s^r  schnell 
aus  dem  Triebter,  so  dass  sieb  die  Membran  stark  naeb  innen 
wölbt  und  das  Sperrwasser,  wenn  die  BObre  eng  ist,  fusaboeh 
emporgedrückt  wird.  Ferner  zeigt  eine  Collodhmmetnhrm 
sehr  gut  ihre  grosse  Ditrchlässigkeit  für  Ammoniakya^,  während 
sie  für  Chlonvassersto/fgas  weniger  durchläsitig  ist.  Man  über- 
zieht zwei  etwa  10  Cm.  weite  Triebter  mit  CoUodiumhaut» 
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indem  man  dasCollodium  auf  einer  Glasplatte  ausgiesst,  dann 
die  noch  feuchte  Haut  ablöst,  auf  den  Trichter  breitet  und  die 
vorstehenden  Ränder  schnell  mit  dem  genässten  Finger  fest- 
klebt Das  Abgleiten  des  Baades  wird  dureh  baldiges  Auf- 
straidieD  Ton  Laek  eder  geaehmolzeDem  Waobs  yerbfltet 
Die  beim  Trockneo  sieb  sebr  straff  spannende  Hant  reisst 
unter  Umständen ;  um  diess  zu  verhindern ,  niuss  man  das 
Collodium  aus  ganz  wasserfreiem  Aether  und  Alkohol  berei- 
ten (ebenso  zur  Anfertigung  der  Luftballons) ,  da  wässerhal- 
tigig  Oollodiiim  eine  Hant  lieiert,  welebe  b^m  Tioeknen 
ansserordentlidi  stark  ausammensebrumpft  Andererseits  ist 
68  beim  Aufbewahren  der  Trichter  zweckmässig,  die  Luft  in 
denselben  dadurch  feucht  zai  halten,  dass  man  die  enge  Röhre 
in  eine  mit  verdünntem  Weingeist  gefüllte  Flasche  tauchen 
Iftsst»  an  der  auch  noeb  ein  Docbt  in  denTriebter  hineinfuhrt 
Sollte  spitar  ctie  Hant  so  stark  eingetroeknet  sein,  dass  sie 
imdttreblllsslg  ist,  ho  geuUgt  ein  Aufpinseln  von  Alkohol,  um 
sie  wieder  permeabel  zu  machen.  Der  Versuch  selbst  besteht 
darin,  dass  man  mittelst  einer  einfachen  spritzflaschenähn- 
lichen  Vorrichtung  ammoniakhaltige  Luft  in  den  Trichter 
bltet  und  ihn  in  ein  Beeberglas  senkt,  dessen  Boden  mit  roher 
Salss&ure  betokt  ist;  es  bilden  sieb  sofort  ausserhalb  des 
Triebtei«  die  dicksten  Salmiaknebel,  während  der  Trichter 
selbst  klar  bleibt.  Bläst  man  dagegen  in  den  anderen  Trichter 
chlorwasserstoffhaltige  Luft  und  senkt  ihn  in  ein  Ammoniak 
enthaltendes  Glas,  so  bildet  sich  nur  im  ersten  "Moment 
ansserbalb  des  Trichters  etwas  Salmiak,  während  der  Trichter 
sdbst      bald  mit  dickem  Salmiaknebel  erfttUi 

Die  Mme  ffaui  unier  der  kaOtipm  SehtOe  des  Bet  eignet 
sich  gut,  um  die  starke  Diffusion  des  Wassers,  im  Gegetuatz  zum 
Alkohol  zu  zeigen.  Ein  Hühnerei  wird  durch  Einlegen  in  ver- 
dünnte Salzsäure  und  öfteres  Abreiben  in  etwa  Stunde  von 
der  kalkigen  Sehale  gänzlich  befreit  und  dann,  ganz  in  Wasser 
ni^igelanebt,  auf  einer  Wage  ins  Gleiebgewiebt  gebracht. 
Sebott  in  V2  Stunde  bat  es  merklich  an  Gewicht  zugenommen 
und  quillt  beim  hingeren  Liegenlassen  zuletzt  sebr  stark  auf. 
Lässt  man  dagegen  das  Ei  nun  in  Weingeist  tauchen,  so  zeigt 
in  ganz  kurzer  Zeit  die  Wage  eine  Gewichtsabnahme  an. 
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5)  Die  groise  (k^mcitäi  der  memeiUkJien  Lunge  wird  an- 

scbaulicb  gemacht,  wenu  mau  eine  ca.  5  Liter  fassende  Glas- 
2:locke  in  einer  pneumatischen  Wanne  fest  anbindet  und  dann 
durch  einen  weiten,  mit  weitem  GlasmundstUck  vergeheneu, 
bis  in  das  Gew^^lbe  der  Glocke  reiohenden  GammiBehlauoh 
bei  sugebaltener  Nase  und  naeb  Tölligem  Aus-  respb  Etn» 
Athmeii  in  einem  Atbemzuge  die  Laft  an»  der  01eelce  aus- 
saugt, resp.  das  Wasser  aus  der  Glocke  lierausbläst.  Dagegen 
wird  da»  kleine  Volumen  der  mit  jedem  Atheüizuge  ein- 
und  austretenden  Luft  sichtbar,  wenn  man  bei  zugehaltener 
Nase  dnrcb  ein  weites  Gla»obr  in  einen  damit  Terbnnde- 
nen  ca.  V2  iSsssenden  Collodinmballon  (feuehite  Thier* 
blase)  athmet. 

6)  Die  Gase,  welche  sich  beim  Verbrennen  des  Pyroocylms 
im  offenen  Gefässe  entwickeln,  kann  man  leicht  auffangen,  um 
den  Gebalt  derselben  an  Stickstoffoxyd  und  Koblenoxyd 
nachzuweisen.  Man  steckt  in  ^  enges  und  caL  lOCm.  langes 
ProbirrObrchen  etwa  1/2  ^rai.  Sehiessbaumwolle  oder  Schiess- 
papier,  woraus  man  einen  langen  Wickel  gebildet  hat,  und 
flthrt  das  Glas,  wenn  das  Pyroxylin  ca.  2  Cm.  weit  verbrannt 
ist^  sehr  rasch  und  etwas  geneigt  haltend,  unter  die  MUndung 
eines  in  der  Wanne  bereitstehenden  und  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinders  von  ca.  20  Cm.  Lange  und  6  Cm.  Weite.  Auf  ge- 
fahrlose Weise  sammeln  sieh  so  in  einigen  Augenblicken  ca. 
300  C.C.  eines  trüben  Gases  an ,  welches  beim  Herausheben 
des  Cylinders  mit  der  eintretenden  Luft  rothe  Dämpfe  bildet 
und  für  sich  entzündet  mit  bober  Flamme  brennt. 

7)  JHe  Entäehmg  von  Kohkmxgägas  dutch  Zetutamg  vm 
Kühkmäure  mUUM  gUOiender  KoMe  ist  leicht  zu  dem<mstriren 
dnrcb  Anwendung  einer  kleinen  Hal^nrOhre,  die  man  sieh 
durch  Zusammenrollen  eines  ca.  8  Cm.  langen  und  4  Cm. 
breiten  Platinbleches  herstellt,  so  dass  eine  ca.  6  Cm.  weite 
Bolle  entsteht.  Diese  wird  an  beiden  Enden  auf  kurze  Glas- 
röhren geschoben ,  mittelst  dtlnnen  Drahtes  befestigt  und  nun 
mit  Eohlensplittem  lose  ausgefüllt,  so  dass  man  durdi  Er- 
hitzen der  Platinröhre  bis  zum  Hellrotbglttben  die  hindurch- 
geleitete Kohlensäure  leicht  zersetzen ,  und  das  Kohlenoxyd 
direct  anbrennen  oder  Uber  Wasser  auffangen  kann. 
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8)  Das  Verhalfen  der  Kohlensäure  zu  Wasser  mier  höherem 
Druck  lässt  sich  mit  folgender  Vorrielituiig  erläutern.  Ein 
möglichst  gleichweites,  dickwandiges,  ca.  12  Mm.  weites  und 
40  Cm.  langes  Glanrobr  ist  an  einem  Ende  zugeeehmolzen 
und  am  anderen  wenig  ausgeweitet  In  dieses  Bohr  passt  ein 
Infl^ebt  sehliessender,  aber  docb  sehr  leicbt  zu  bewegender 
Kolben,  dessen  Stange  ein  Holzstab  mit  rundem  Griff  ist,  und 
dessen  Liderung  ein  hinreichend  weites,  an  die  Kolbenstange 
festangebundenes,  vorn  aber  ca.  1^/2  Cm.  weit  freiliegendes 
Btttek  glattes  Kautsehukrobr  bildet,  in  welehes  eine  kleine 
Stein-  oder  Glaskugel,  wie  sie  zom  Spielen  dient,  von  solehem 
Durchmesser  eingelegt  wird,  dass  die  hierdurch  etwas  ausge- 
bauchte Kautschukröhre  völligen  Schluss  bewirkt.  Ist  die 
Glasröhre  ttber  Wasser  bis  auf  6  Cm.  gefüllt,  so  lässt  sich  der 
genässte  Kolben  leicht  einsetzen  und  beliebig  weit  hinein- 
sehieben ;  sebltttelt  man  nun  heftig,  so  zeigt  si«^  das  Wasser, 
wenn  man  den  Kolben  wieder  in  seine  frühere  Lage  bringt, 
stark  moussirend,  während  es  ohne  Schtltteln  keine  über- 
BchUssige  Kohlensäure  aufnimmt. 

9)  Bekanntlich  ffiebt  es  eine  Grenze  j  über  die  hinaus  die 
Oberfläche  emer  kuehtmden  Flamme  nkskt  verffräesert  werden 
darf,  ohne  äats  deh  die  Uehtmenffe  verHngerL  Folgender  Ap- 
parat maeht  diese  ansohaulieb.  Bin  kurzer  ea.  4  Cm.  weiter 
Glascvlinder  ist  an  einem  Ende  mit  kurzem  Ansatzrohr  zur 
Einleitung  des  Leuchtgases  und  am  anderen  Ende  mit  einem 
Kranz  von  ca.  10  engen  und  kurzen  Fortleitungsröhrchen  be- 
setzt ;  auf  letzteren  sind  mittelst  kurzer  KautschukrOhrehen 
ea.  8  Cm.  lange  und  zu  einer  Spitze  ansgezogene.GlasrOhr- 
ohen  aufgesetzt,  welche  kurz  Aber  der  Verbindungsstelle  duroh 
eine  kranzförmig  durcbloeberte  Pappscheibe  gesteckt  sind  und 
weiter  oben  durch  einen  engen  Kautschukring- (Abschnitt  einer 
Kautschukröhre)  gegen  einander  gedruckt  werden.  Im  nor- 
nutoi  Zustande  fliessen  «im  sttmmtliohe  Flammenstrahlen  zu 
einer  grossen  Flamme  von  bedeutender  Liohtstibrke  zusammen; 
verdreht  man  aber  die  Pappsefaeibe  ein  wenig,  so  dass  die 
Spitzender  Glasröhren  auseinander  gezerrt  werden,  so  werden 
die  einzelnen  Flammen  von  einander  getrennt  und  die  Leucht- 
kraft nimmt  in  höchst  tlberraschender  Weise  ab,  während  der 
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normale  Effect  dnxeh  ZarOekdreben  der  Pappsdieibe  wieder 

herbeigeführt  wird. 

10)  Der  von  Roscoe  aogegebene  interessante  Versuch, 
die  Verbindung  von  Wasserstoff  tmd  Clüor  durch  den  Emfluss 
der  wirksamen  SirMen  des  Moffnesmmlkihtef  zu  bewirke»,  ist 
sebr  deber  und  ebne  Kruob  des  Glases  anssofftbren,  wenn 
man  eine  reebt  dickwandige  GlasrObre  vwi  ea.  3  Ohl  Weite 
lind  20  Cm.  Länge  wählt,  und  diese  nach  dem  Einftlllen  der 
Grase,  was  auch  bei  Tage  unter  einem  Futteral  geschehen  kann, 
mit  einem  Korke  nicht  zu  fest  versohliesst.  Ist  das  Gremenge 
ganz  richtig  zosammengesetzt,  so  reicht  ein  seenndenlaages 
Brennen  von  Magnesnundrabt  in  unmittelbarer  Nftbe  des 
Glases  bin,  die  Explosion  zu  bewirken. 

11)  Der  durch  Auszieheu  der  Knochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  erhaltene  Knochenknorpel  lässt  sich  für  die  Dauer 
weich  erhalten ,  wenn  man  ihn  nach  dem  völligen  Auswässern 
einige  Tage  in  concentrirtes  Glycerin  legt  und  dann  einige 
Tage  abtropfen  iSast  Er  eignet  sidi  in  diesem  ZostMide  eehr 
gnt  znr  genauen  Besicbtigung  und  zeigt  namentlieb  die  lellige 
Structur  deutlich. 

1 2)  Die  verschiedenen  Entzündmgstemperaluren  von  Phos- 
phor, Schtessbaummolkj  Knallquecksilber ^  Schwefel,  SchiessptUver 
etc.  kann  man  zur  Anschauung  bringen  dureb  Benutzung  eines 
kreisseotorförmig  gesebnittenen  dttnnen  Kupferbleebes  mit 
ca.  130^  Centriwinkel  und  10  Cm.  Radius,  welcbes  an  einem 
Stiel  im  Retortenhalter  befestigt  und  im  Mittelpunkt  durch 
eine  Gasflamme  erhitzt  wird.  Die  zu  entzündenden  Sub- 
stanzen werden  in  sehr  kleinen  Mengen  auf  den  Umfangsraad 
des  Seetors  aufgelegt 

13)  Ein  zur  Prüflmff  m^Jad  ganz  ffeelgnetei  Skbrki^ßd^rier 
ist  das  gewObHiiebe  wMsse  Scbreibpapier,  welobem  fast  stets 
Stärke  einverleibt  ist.  Macht  man  auf  solchem  Papiere  Züge 
mit  einer  verdünnten  l^sung  von  jodafturem  Kali,  so  erscheinen 
dieselben,  sobald  man  ein  eben  angebranntes  Streichhölzeben 
darunt»  bin  bewegt,  sofort  blausohwarz. 

14)  Die  WbrkgamkeU  der  Bueker'säien  FeuerVkehmoMm 
N     (66  p.O.  Salpeter,  30  p.G.  Sobwefel,  4  p.O.  Eoble)  MM  9kh 

für  populäre  Vorträge  im  K/einen  gut  nachweisen.    Man  zündet 
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auf  einem  etwa  10  Cm.  weiten  Sehttsselchen  ein  Feuer  aus 
Ho1z8pähnen  an,  stellt  dicht  daneben  einen  kleinen  Thontiegel 
mit  wenig  Grammen  der  LöBcImiasse,  und  bedeckt  das  Ganze, 
wenn  die  letitere  angezündet  ist,  mit  einer  wemgstens  30  Cm. 
weiten  und  50  Cm.  holien  Glaagloeke  mit  einer  Oeffhnng  im 
Gew^dbe.  HMt  man  die  Glaswand  mOgliehst  entfernt  Yon  der 
Löscbmasse,  so  ist  das  Keissen  des  Glases  nie  zu  befürchten. 

15)  Die  Entstehmg  des  Kochsf Uzes  ausClilor  und  Natrium 
lässt  sieb  nicht  gut  handgreiflich  nachweisen,  wohl  aber  die 
aus  CMormtiserstoff  und  Natrhtm,  In-  ein  mit  einer  grösseren 
Glasgloeke  zn  bedeckendes  Gläschen  mit  etwas  starker  Salz- 
lAure  wirft  man  nach  nnd  nach  kleine  Natrinmstlicke,  welche 
sich  unter  Feuererscheinung  allmählich  lösen.  Das  gebildete 
Chlomatrium  scheidet  sich  sofort  aus  und  kann  nach  dem 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Weingeist  und  Abgiessen  der 
klaren  Sänre  auf  einer-Gypsplatte  ausgebreitet  und  dort  noch 
einige  Miale  mit  Weingeist  gewasdien  werden,  so  dass'der 
Geschmack  des  Pulvers  bald  rein  salzig  ist. 

16)  Das  von  Büttger  zuerst  angegebene  eigenthümHche 
Verhalf €71  des  zweifach  chromsaureii  AmmoniiimoxydeSy  sich  beim 
Erhitzen  in  eine  voluminöse,  Theeblättern  ähnliche  Masse  von 
Chromoxyd  zu  yerwandeln ,  wird  noch  interessanter  bei  einem 
gröiseren  Gdiaä  des  Salzes  an  Chramsäure.  Zuniiehst  bereitet 
man  sieh  einfiich  ehromsaures  Ammoniumoxyd  auf  iVgend 
eine  Weise  z.B.  dadurch,  das«  man  eine  gewogene  Menge 
Chrorasäure  neben  einer  Schale  mit  einem  Geniisoli  von  Sal- 
miak und  feuchten  Kalkhydrat  oder  mit  Salmiakgeist  unter 
einer  Glasgloeke  einige  Tage  stehen  lässt,  bis  die  Farbe  des 
Salzes  durchweg  gelb  erseheint  und  die  Gewichtszunahme  die 
Aufnahme  von  1  Aeq.  Ammoniumoxyd  anzeigt ;  dann  mischt 
man  der  Masse  noch  2mal  so  viel  Chronisäure,  als  man  erst 
angewendet  hatte,  innig  bei,  trocknet  das  orangefarbene 
Pulver  (wahrscheinlich  3faeh  chromsaures  Ammoniumoxyd) 
im  Wasswbad  völlig  aus  und  bewahrt  es  abgeschlossen  auf. 
Erhitzt  man  eine  kleine  Quantitftt  davon  in  einem  Platin- 
iöffolelien  boeh  Uber  der  Lampe,  so  kommt  die  Masse  zum 
Schmelzen,  bläht  sich  stark  auf  und  verwandelt  sich  unter 
Eutwickelung  von  Wasser  und  Stickstoff  in  eine  sehr  volu- 
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minöfle  Masse  yon  schwttnlichem  ehromsaureii  Chromoxyd. 
Hierbei  bildeo  sieh  sehr  nerliehe  spiralig;  gewimdeiie  und 
fein  zngespitzte  Ausläufer ,  die  besonders  dann  an  Pflanzen- 

formen  erinnern,  wenn  ihre  P'arbe  grUn  geworden  ist.  Diess 
geschiebt  aber  durch  Reduction  der  noch  vorhandenen  Chrom- 
sftnre  zu  Cbromoxyd,  indem  man  die  schwärzliche  Masse  in 
die  Flamme  oder  omnittelbar  nach  ihrer  Entstehung  in  einen 
Strom  von  nnverbranntem  Leuchtgas  oder  in  Aetherdampf 
hält.  Unter  hellem  Erglühen  werden  alle  Stellen  nach  und 
nach  hellgrün  uud  es  zeigt  dieses  Chronioxyd  sehr  deutlich 
die  bekannten  katalytischen  Eigenschaften. 

17)  Das  90ffenannte  chine&sche  Gratpc^erj  welches  nach 
dem  Anzünden  fortglimmt  und  sich  dabei  in  sehr  sehmal<) 
gekräuselte  Streifen  yon  durch  Ohromoxyd  grttn  gefärbter 
Asche  verwandelt,  habe  ich  aus  sehr  gutem,  ganz  homogenen, 
weissen  Schreibpapier  hergestellt,  und  zwar  durch  Eintauchen 
in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali, 
der  man  Ammoniak  bis  zur  alkalisehen  Beaction  znge* 
setzt  hat  ' 

18)  Die  gewöhnHehe  SekiessbaummWe  sowie  das  Schiess- 
papier werden  dtirch  TrünAen  mit  einer  kall(/esättigten  L6smg 
von  saur  em  chromsanren  Kali^  der  mau  Ammoniak  bis  zur  alka- 
lisch nn  Reaction  zugesetzt  hat,  im  hohen  Masse  expiaswer, 
Durcli  einen  sehr  gelinden  Hammerschlag  läset  sieh  so  präpa- 
rirtes  Pyroxylin  entzünden  und  ein  aus  der  Wolle  gedrehter 
langer  Faden  Torbrennt  mit  rapider  Schnelligkeit ;  schmale 
Streifen  des  so  präparirten  Papieres  sind  als  sicher  brennende 
Lunten  sehr  gut  zu  benutzen.  Formt  man  aus  einem  3  Cm. 
langen  und  1  ^2  Cm.  breiten  Stückchen  dieses  Papieres  einen 
spiraligen  festgerollten  Wickel,  so  zeigt  derselbe  beim  Ver- 
brennen auf  dem  Tisch  oder  in  der  Loft.  sehr  heftige  Reac- 
tionserseheinnngen,  ähnlieh  den  Raketen,  und  hinterlässt  eine 
sehr  lockere  grüne  Asche. 

Id)  Das  Uranglas  zeigt  bekanntlich  bei  Kerzenlicht  nicht 
seine  grüne  FiuorescenZj  sondern  erscheint  einfach  gelb ;  das 
Heht  des  MagnesiumdrüMes  lässt  die  grttne  Farbe  in  voller 
Sch((nheit  henrortreten. 

20)  Eine  Lösung  von  eisensaurem  KaU  wird  für  Vorlesungs- 
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zmeeke  ein^h  auf  folgende  Weise  daTgestellt  Man  bereitet 

eine  Lösung  von  5  Theiien  Aetzkali  in  8  Theilen  Wasser  und 
setzt  hierzu  un'(?r  heftigem  Umschüttehi  '/j  des  Volumens 
derselben  von  einer  etwa  16*^66.  zeigenden  Lösung  von  Eisen- 
chlorid. In  dieses  Gemisch  von  Wasser ,  Chlorkaliom ,  Aetz- 
kali und  fiisenoxydhydrat  wird  ein  rascher  Strom  von  Chlor 
geleitet,  indem  man  zeitweilig  umrahrt»  und  eine  Erwftrmnng 
über  500  durch  Abktlhlung  vermeidet  Die  L($sung  wird 
durch  Asbest  filtrirt  und  hält  sich  lange  Zeit  hindurch  ziem- 
lich unzersetzt. 

21)  Um  in  Yorleeungen,  falls  es  an  Manganoxyd  fehlt, 
sehnen  dne  Akmfftmoxyäsalzlösunff  zu  bereden,  schttttelt  man 
kurae  Zeit  eine  eoneentrirte  Lösung  von  saurem  Oxalsäuren 
Kali  mit  feingeriebenem  Braunstein,  indem  man  zeitweilig  der 
Kohlensäure  einen  Ausweg  gestattet ,  und  filtrirt,  sobald  die 
Lösung  stark  roth  erscheint,  durch  ein  Faltenülter.  Es  bildet 
sieh  hierbei  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Manganoxyd  und 
oxa]sanrem  Kali. 

22)  Die  gäben  Beschläge  von  Bieiaxyd  und  WkmtOhaxyd 
lassen  sieb  ohne  Weiteres  schwer  oder  gar  nicht  von  einander 
oder  nebeneinander  unterscheiden.  Verwaudelt  man  aber  die 
Oxyde  in  Jod/netalle,  so  zeigen  sich  auffällige  Farbenverschie- 
denbeitpn :  der  Beschlag  ven  Joäbiei  ist  brennend  cUrcngelb  und 
in  dm  äusseren  ParHeen  papagdgritn  (aus  analogem  Grunde, 
aus  dem  dflune  Sdiiehten  weisser  Beseblftge  auf  schwarzem 
Grunde  blau  erscheinen);  der  Beschlag  von  WisimUhjodid  er- 
scheint hcllornnge  mit  mehr  oder  weniger  grossen  Stellen  von  feu- 
riger scharlachrother  bis  camwisinrother  Farbe.  Diese  Be- 
schläge werden  hervorgerufen,  wenn  man,  nachdem  die  ge* 
wObnliehen  Oxydbesehlikge  sohon  gebildet  sind,  auf  die  kalt- 
gewordene Probe  (am  besten  eignen  sich  hierzu  die  freien 
Metalle)  ein  Stückchen  Jod  legt,  und  mit  einer  kleinen  Flamme 
den  Joddampf  über  den  Beschlag  hinwegbläst ,  bis  die  Probe 
und  ihre  unmittelbare  Umgebung  wieder  glttht  Die  so  ent- 
standenen Beschläge  von  Jodmetallen  zeigen  sich  sehr  flüchtig 
und  besonder»  lässt  sieb  der  Jodbleibeseblag  beliebig  weit 
binanstreibeo ;  letzterer  erseheint  ttbrigens  stets  in  grosser 
Vollkommenheit  und  gleichmässig  ausgebildet,  sowie  von 
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grosser  Biteiusitilt  der  Farbe,  so  daes  diese  Metliode  ein  gates 
Mittel  bietet,  um  sehr  kleine  Mengen  Ton  Blei,  die  einen  kaum 

bemerkbaren  Oxydheachlag  liefern,  noch  mit  grosser  Sicher- 
heit auf  der  Kohle  nachzuweisen.  Der  Jodwismuthbeschlag 
zeigt  seine  rothe  Farbe  selten  tkberall,  sondern  meist  nur  aussen 
in  Form  yon  Streifen.  Von  gromer  Schönheit  Ulsst  Bich  da- 
gegen der  letatere  erhalten,  wenn  man  nach  Bildung  des 
Oxydbeschlages  zunächst  etwas  Jodkalinmpulver  anf  die 
Probe  legt  uud  nun  eine  Oxydationsflamme  darauf  wirken 
lässt,  bis  die  erhitzte  Stelle  glttht.  Auch  hierbei  zeigt  sich 
der  Jodbleibeschlag  schon  in  voller  Schönheit,  der  Jodwis- 
muthbesohlag  wenigstens  steHenweise  in  rothen  Streifen,  was 
Tor  ehier  Verwechsdnag  mit  dem  Antimon  sichert,  insofern 
das  letztere  zwar  mit  freiem  Jod  auch  einen  rothen  Beschlag 
liefert,  der  viel  flüchtiger  als  der  Jodwismuthbeschlag  ist, 
welcher  sich  aber  mit  Jodkalinm  anstatt  Jod  auf  die  ange- 
gebene Weise  gar  nicht  erzeugen  lässt  Behandelt  man  nun 
nachtriLgUch  den  Jodwismuthbeschlag  noch  mit  Joddampf,  so 
mdft  er  oft  ttber  und  ttber  brennend  roth  an. 

Hat  manLegirungen,  welche  Blei  nndWismuth  enthalten, 
so  kann  man  durch  auf  einanderfolgende  Behandlung  mit  Jod- 
kalium und  Jod  sehr  deutlich  den  gelben  ins  Grüne  verlau- 
fenden Bleibeschlag  neben  den  scharfbegrenzten  Streifig  des 
Wismuthhesehlages  erhalten. 

23)  JS^k  erhitztes  K^feraxyd  wird  durch  Weingeist  s^ 
rasch  zu  metallischem  Kupfer  reducirL  Diesen  Versuch  kann 
man  sehr  bequem  mit  einer  Kuptermtinze  anstellen,  nachdem 
dieselbe  mittelst  einer  Bürste  und  Salmiakgeist  völlig  gerei- 
nigt worden  ist.  Man  hält  die  Münze  mittelst  der  Zange^ 
unter  öfterem  Umwenden,  tiber  die  Flamme,  bis  sie  glttht  und 
auf  beiden  Selten  eine  schwarze  Schicht  von  Kupferoxyd 
zeigt;  wirft  man  sie  nun  sogleich,  oder  erst,  wenn  sie  etwas 
abgekühlt  ist,  in  ein  Schälchen  voll  Weingeist,  so  wird  sie 
sofort  metallisch  blank  erscheinen,  während  Aldehyd  etc.  ent- 
weicht So  lange  das  Metall  noch  hinreichend  heisa  ist,  zeigt 
es  starken  Glanz,  w^  der  Weingeist  sieh  im  sphftroidalen 
Zustand  befindet  und  anf  der  MetallflSehe  eine  Dampfsehiefat 
bildet,  durch  welche  die  totale  Lichtreflexion  bewirkt  wird. 
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Naeh  koiser  Zeit  geht  der  sphäroidale  Zustand  unter  Auf- 
aieeliea  des  Weingeuries  am  Ende  und  das  Kapfer  ersebeiot 
nnn         matt  seidenglftnzend.  Wiederholt  man  den  Versueli 

oft  oder  lässt  man  die  KupferoxydscWclit  sehr  dick  werden, 
so  blättert  später  die  blanke  Kupfcilläche  ab.  Wenn  man 
eoldie  blanke  Kupfermlliuiea  wieder  yorsicbtig  ttber  der 
Flamme  erhita^  indem  man  sie  leitweilig  nmdreht,  bo  selgen 
sie  Imate  Ankniiarbeii  von  Knpferozydnl  in  grosser  Pracht; 
iSsBt  man  dann  die  Mttnzen  sa  rechter  Zeit  erkalten,  so  sind 
die  Anlauffarben  fixirt,  und  es  können  mehrere  so  präparirte 
Münzen  durch  Aufbewahrung  zwischen  zwei  verkitteten  Glas- 
platten für  die  Dauer  zur  Demonstration  benutzt  werden, 
interessant  ist  der  Versneh,  wenn  man  ihn  mit  einer  gut  ge- 
reinigleB  Silbermllnze  (bis  «nf  Ve  Thalerstück  aufwärts)  an- 
stellt; auch  diese  wird,  nachdem  sie  sich  in  der  Flamme  mit 
einer  Schicht  von  Kupferoxyd  bedeckt  hat,  im  Weingeist  so- 
fort mit  metallisch  blankem  Kupfer  überzogen.  Bei  stark 
weissgesottoMn  Mttnzen  erBcheinen  hierbei  oft  einzelne  Theile 
z.  B.  der  Kraos  oder  das  Wvgfpen  ywkupfert,  während  der 
Fond  noch  silbern  ist,  offenbar  deshalb,  weil  beim  Pi^lgen  die 
tiefer  gelegenen  silberärmeren  Schichten  herausgequetscht 
worden  sind. 

24)  Der  nach  Liebig's  Methode  dargestellte  Platinmohr 
wird  in  Mnem  Strome  von  mit  Luft  yemusehtem  Leuchtgtu 
seknM  roikghiAend,  aber  noeh  nieht  so  heiss»  nm  dasLenehtgas 
entattnden  su  kOnnen.  •  Hatte  man  ihn  aber  in  etwas  Schiets- 
hamiwolle  eingewickelt,  so  wird  sich  diese  zunächst  entzünden 
und  die  Verhreniumg  auch  auf  das  Lmchtgas  üheriragen.  Der 
Versuch  lässt  sich  einfach  so  ausführen ,  dass  man  auf  den 
B  Unsen 'sehen  Brenner  ein  Blftttehen  Sehiesspapier  mit  eini- 
g«n  Effmehen  Platinmohr  legt  Im  Moment  der  GasansstrO- 
muBg  findet  auch  die  Entzttndung  statt  Ki&ne  Pabrenm  zum 
Aufsetzen  auf  Fledermausbrenner,  um  viele  Gasflammen  gleich- 
zeitig anzuzünden,  sobald  der  Haupthahn  geöffnet  wird,  kann 
man  auf  folgende  Weise  anfertigen.  Man  stellt  kurze  Röhr- 
chflD  ans  mit  ehvomsanrem  Ammoniak -Kali  getränktem 
Sehiesspapier  von  der  Weite  des  Brennm  und  ca.  l'/s  Cm. 
Lftnge  her.  Dann  giesst  man  auf  einer  Glastafel  Ck>llodinm 
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aus  und  setst  alle  BOhrchen  hinein,  so  daw  aie  naeh  dem 
Troeknen  anf  einer  Sdte  dnreh  Oollodinmliant  veriebloemi 

und  gegenseitig  verbunden  sind.  Die  letztere  wird  nun  vom 
Glase  abgezogen  und  um  jedes  Röhrchen  herum  kurz  abge- 
schnitteiL  Der  Zweck  dieses  Verschlusses,  der  sich  wohl 
aueh  auf  andere  Weise  bewirken  lieat,  ial,  es  eiekibar  sn 
maehen,  ob  die  BOhrehen  noeh  mit  Platinniohr  veneheii  sind. 
Man  bringt  nun  in  die  kleine  Kapsel  einige  Mgrm.  Platinnobr 
und  setzt  einen  Pfropf  von  mit  chromsaurem  Ammoniak-Kali 
getränkter  Schiessbaumwolle  auf,  und  zwar  so,  dass  ein 
Durchfallen  des  Pulvers  verhindert  wird.  Da  nur  ein  mit 
Luft  gemisehter  Leuehtgasstrom  sidi  entzünden  Itat,  so 
mu88  man  zunttchet  die  Collodiumhattt  an  einer  Stdle,  wo 
kein  Platinmohr  liegt,  durchsteehen  und  an  der  offenen  Seite 
der  Kapsel  an  zwei  gegenüberliegenden  Stellen  schmale  ca. 
1  Cm.  lange  Papierzwickel  aussehneiden,  so  dass  die  ent- 
spreohenden  Lappen  parallel  zur  Richtung  dee  Sehlitzea 
stehen,  damit  mit  dem  Gase  aneh  Luft  dnrohstri^men  kam. 
Leider  verHeri  der  PkUkmohr  m  offener  Luft  hold  seine  kataly- 
tische  Wirksamkeit 

25)  Das  durch  Gold  cannoisinroth  gefärbte  Glai  zeigt  in 
den  direcleii  auffallenden  Sotmensirahlen  eine  starke  braune  fluo- 
resoenzähnliehe  lYübmg,  die  man  aneh  im  serstreaten  Tages- 
lieht,  wenn  aneh  viel  aehwfteher,  wieder  erkennt  Gana  fthn- 
lieh  erseheint  eine  Flüssigkeit,  in  weleher  eine  kleine  Menge 
frisch  gefällten  Goldes  suspendirt  ist.  Das  durch  Kupferoxydul 
scharlachroth  gefärbte  Glas  zeigt  diene  braune  Trübwig  im  auf- 
faUenderi  Lichte  nicht.  Manches  gelb  gefärbte  Glas,  (vielleiekt 
dnreh  Chlorsilber)  zeigt  in  den  auffallenden  Sonnenstrahlen 
eine  starke  prftehtig  blaue  Fluf^reseens. 

26)  Das  eogenamde  Idirige  Goldgku  kann  man  behufs  der 
Demonstration  nachahmen  durch  Eintragen  einer  kleinen 
Menge  von  mit  gebranntem  Borax  gemischten  Goldchlorid  in 
sehmelzendes  Boraxglas  und  rasches  Entfernen  der  Flamme. 

27)  2He  verschiedenen  Farben  von  FHMffkeUen,  in  denen 
kieine  Menden  fliseh  geßUten  Goldes  suspensäri  sM,  lassen  deh 
mit  einer  sehr  stark  verdümten  Lösung  von  saurem  Goldcblorid 
sicher  auf  folgende  Weise  erhalten.   Zu  der  kochenden  Gold- 
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Utflang  ietzt  man  einen  Tnypfen  einer  uihr  $iark  verä&mUen 
Lösung  von  eehwefliger  Säare  in  Waaier,  bis  die  Flttsidgkeit 

schön  carmoisinroth  im  durchfallenden  Lichte  erscheint;  bei 
weiterem  tropfen  weisen  Zusatz  des  Reductionsmittels  geht 
die  Farbe  in  Violett  and  zuletst  in  Blau  über.  In  einer  ver- 
dünnten kalten  Ldeung  von  Oxalsäure  giebt  ein  Tropfen  der 
sehr  yerdflnnten  QokLUteung  eine  bläolieh-grttne  Farbe;  bei 
weiterem  Zusatz  von  Goldlösung  wird  die  Flttssigkeit  blau. 

Eine  sehr  verdüimte  kalte  Eisenvitriollosung  wird  beim 
Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  üoidlösung  grün. 


XXXVIL 

Ueber  einige  Verbindungen  des  Silicium  und  über  die 
Analogieu  dieses  Elements  mit  dem  Kohlenstoß 

Von 

G  Friedel  und  A.  Iiadenburg. 
(Gonpt  rend.  1 64»  p.  359.) 

Wöhler  und  Buff  haben  mehrere  neue  Verbindungen 
des  Siiieinm  kennen  gelehrt,  die  dnreh  ihrefiigensehaften  be- 
merkenswerth  sind  und  eine  neue  Klasse  unter  den  Verbin- 
dungen dieses  Elementes  bilden*).  Diese  Körper  entstehen 
unter  verschiedenen  Umständen.  Eine  der  interessantesten 
Bildungen  ist  die  bei  der  Einwirkung  der  gasförmigen  Salz- 
säure auf  krystallisirtes  Silicium ,  bei  einer  Temperatur  unter 
der  Dunkelrothglühhitse.  Das  Produet  dieser  Einwirkung 
ist  eine  s^r  flitehtige  Flüssigkeit ,  deren  Dampf  sieh  an  der 
IßiH  in  Bertthrung  mit  einem  gltthenden  Körper  entstlndet, 
und  die  durch  Wasser  zersetzt  wird,  unter  Bildung  einer 
weissen  Substanz,  welche  sich  durch  ihr  Ansehen  von  der 
Kieselerde  unterscheidet  und  die  weniger  Sauerstoff  als  diese 
enthält 

W((hler  hat  ihr  die  Formel  Si^Cls  +  2HGl(ai— 21)  oder 
6ieClioH4(Si««14)  gegeben,  bemerkt  aber  dabei ,  dass  der 


*)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  lOd,  318;  104,  94;  107,  U2;  187,  257. 
Journ.  f.  prakt.  Cbcmlo.  Cl.  5.  18 
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analysirte  Körper  wahrscheinlich  nicht  ganz  rein,  mid  noch 
mit  einer  gewissen  Menge  von  Silicinmchlorlir,  einein  Körper, 
^  der  sich  stets  gleichzeitig  mit  dem  brennbaren  Ohlortlr  bildet, 
gemengt  war.  Diese  Ungewissheit  herrseht  nieht  allein  bei 
dieser  Verbindung,  sondern  aueb  bei  Mesk  KOipera,  die  sieb 
ibr  anreiben. 

Wir  begannen  die  Untersuchung  dieser  Körper  mit  dem 
brennbaren  Chlorür,  dessen  Flüchtigkeit  uns  auf  eine  minder 
grosse  Complication  der  Zusammensetzung  hinzudeuten  scbien.  * 

Wir  glaubten  seiner  Bildungsweise  nach,  dass  es  ein 
Derivat  des  Silieiumoblorttrs  sein  kOnnte,  das  durcb  Sabsti- 
tution  eines  Atom  Wasserstoff  ftlr  ein  Atom  Cblor  entstanden 
wäre. 

Da  es  sehr  schwQr  ist,  diesen  Körper  von  dem  Silicium- 
chlorttr  zu  trennen ,  versuchten  wir  sein  Aetherderivat  darzu- 
stellen und  dureb  dieses  Aufsebluss  über  die  Verbindung  zu 
erbalt^ 

Chlorür.  —  Es  ist  uns  gelungen ,  das  brennbare  Chlorür 
im  Zustande  der  Reinheit  aus  rohem  Chlorür  darzustellen. 
Durch  eine  Keihe  von  wiederholten  fractionirten  Destilla- 
tionen, die  den  Siedepunkt  auf  34 anstatt  42^,  wie  ihn  Wäh- 
ler und  Buff  angegeben  baben,  erniedrigten,  sind  wir  zu  dem 
reinen  Produet  gekommen.  Das  so  gereinigte  und  zwischen 
340  und  37,5^  gesammelte  Produet  zeigte  alle  Eigenschaften, 
die  von  Wöbler  und  Buff  angegeben.  Der  mit  Luft  ge- 
mischte Dampf  verpufft  bei  der  Berührung  mit  einem  glühen- 
den Körper,  und  giebt  einen  weissen  Baueb  von  Jüeselsttare. 
Wasser  zersetzt  die  Flllssigkeit  augenblieklieb  und  liefert  ein 
weisses  Froduet,  das  sich  in  Bertthrung  mit  Wasser  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Kieselsäure 
langsam  zersetzt. 

Die  Analyse  hat  uns  für  Chlor  und  Bilicium  Zahlen  ge- 
geben, die  mit  der  Formel  SiOl3U(Si*-*  28)  übereinstimmen. 
Diese  Formel  ist  dnreb  die  Dampfdiebte,  die  wir  zu  4^64  be- 
stimmten, während  die  Theorie  4,69  fordert,  bestätigt  worden 
Das  Chlor  wirkt  !)ei  {^gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  brenn- 
bare Chlorür  ein  und  macht  es  zuSiliciumchlorür.  Wir  baben 
auoh  das  Umgekehrte  naebgewiesen,  dass  nftmlieb  der  Wasser- 
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Stoff  in  der  Botbglflhhitze  auf  Silieiumchlorllr  einwirkt  und 
eine  kleine  Menge  brennbares  Ohlorttr  giebt 

Brom  wirkt  nicht  auf  letzteres  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, aber  die  Mischung  entfärbt  sich ,  wenn  man  sie  im  ge- 
schlossenen Räume  auf  1 00  erhitzt ;  es  bildet  sich  ohne  Zweifel 
ein  firomeblorflr  des  Silicium  SiCl^Br. 

AetberVerbindung.  —  Wenn  man  das  Ghlorttr  SiClaH 
auf  yoUkommen  absoluten  Alkohol  einwirken  lässt,  so  be- 
merkt man  alle  die  Erscheinungen  wie  bei  der  Darstelluug 
derKieselätber.  Der  absolute  Alkohol  wurde  mitüülfe  eines 
HahBtrichters  langsam  in  das  Ghlorttr  eingegossen,  wobei  sich 
Tiel  Salzsäure  entwickelte.  Bei  der  Destillation  erhält  man 
Tor  40<^nur  etwas  ttbersehttssigen  Alkohol  Von  da  an  wurden 
die  Producte  fractionirt,  weil  das  angewandte  Chlorür  nicht  ^ 
frei  von  iSiliciumchlorür  ist.  lieber  170^^  bleibt  in  der  Retorte 
nur  ein  sehr  unwesentlicher  Theii  des  Productes  zurück.  Nach- 
dem man  vier  oder  fttnf  mal  fractionirt  hat^  bekömmt  man  eine 
Flllsngkeity  die  zwischen  IZA^  und  137^  siedet,  und  eine  an- 
dere, deren  Siedepunkt  bei  165o  liegt  Letztere  war  kiesel- 
saures Aethyloxyd,  die  andere  der  gewünschte  Aether.  Er 

gab  bei  der  Analyse  fttr  Silicium,  Kohlenstoff  und  Wasser- 

tii 

Stoff  Zahlen,  die  der  Formel  SiC^HjoOs  oder  A  „  ;  |  O3  ent- 
sprechen. 

Dieser  Körper  verhält  sich  zum  brennbaren  Chlorür  wie 
das  kieselsaure  Aethyloxyd  zum  Siliciumchloriir. 

£r  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
der  an  den  des  Kieseläthers  erinnert,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  aber  Yen  Feuchtigkeit  durch  die  Länge  der  Zeit  zer- 
setzt Er  untersoheidet  sieh  Tom  Kieseläther  nur  durch  eine 
viel  leichtere  Brenubarkeit  seines  Dampfes  und  durch  die 
Eigenschaft  Wasserstoff  zu  entwickeln ,  wenn  man  ihn  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  mischt 

Er  zdgt  ausserdem  noch  eine  sehr  merkwürdige  Beac- 
t$(m.  Wirft  man  ein  Stttek  Natrium  auf  ihn,  so  bemerkt  man 
Cuerst  eine  schwache  Gasentwicklung,  die  wahrscheinlich 
von  der  Einwirkung  des  Natrium  auf  ein  wenig  Alkohol ,  der 
bei  der  Zersetzung  des  Aethers  durch  Feuchtigkeit  entstanden 
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ifSt,  herrtlbrt  Enrärmt  man,  wenn  diaie  Eänwifkuig  Torllbw 

ist,  ganz  schwach,  so  entwickelt  Bich  ein  regehnigaiger  Stroai 
von  Siliciurawasserstoffgas. 

Siliciumwasserstoflf.  —  Wenn  man  die  ersten  Portionen 
nicht  mit  aiil£ängt,  so  bekommt  man  reines  SilicioawMaer- 
stoffgaS)  wie  man  es  naeh  keinerder  alten Daittellmigsweiien 
erhält,  die  es  immer  mit  Wasserstoff  gemengt  Uefem«  Wir 
maassen  einige  Kubikcentinieter  in  einer  Glocke  Uber  Queck- 
silber ab  und  fügten  dann  eine  kleine  Menge  Kalilösung  hin- 
zu. Es  zeigte  sich  unmittelbar  ein  Freiwerden  Ton  Wasser- 
stoff; nach  einiger  Zeit  betrug  das  Gas  das  ViexfaohA  dee 
ursprünglichen  Volnmens  und  brannte  mit  blasser  Hamme. 
Indem  das  Kali  das  Silicium  dnreb  Abtreten  Ton  0,  m  SK), 
oxvdirt,  lässt  es  4H  =  4  Volumen  zurück.  Damit  die  2  Vo- 
lumen  angewendetes  Gas  sich  auf  8  Volumen  vermehren, 
müssen  die  2  Volumen  4  Volumen  Wasserstoff  enthalten  haben. 
Daraus  folgt,  dass  der  Kiee^waaserstoff  die  Formel  SiH4»« 
2  Volumen  bat  Wenn  die  Formel  SiHj  wäre,  mllssle  das 
Gasvolumen  nur  verdreifacht  werden- 

Gleichzeitig  mit  dem  Kieselwasserstoff  bildet  sich  kie- 
selsaures Aetbyloxyd ;  diess  ist  das  einzige  Froduot ,  welches 
wir  naeh  derBeaction  in  der  fiöhre  haben  nachweisen  können. 
Das  Natrium  bleibt  blank  und  metalliscb,  obgleich  manchmal 
mit  Flecken  eines  leichten  schwarzen  Absatzes  bedeckt 

Die  ßeaction  scheint  sich  durch  die  Gleichung 
48iTI{C2H50),  =  ÖiH4  +  3Si(CaHftO)4 
ausdrücken  zu  lassen. 

Das  Bilieiumwasserstofilgas,  das  wir  erhalten  haben,  eat- 
zttndet  sich  nidbt  freiwillig  an  der  Luft,  wemgsteuB  bei  d«r 
Temperatur  und  dem  Drucke  unter  dem  wir  gearbeitet  Wenn 
man  es  dagegen  in  einer  Röhre  sammelt,  in  der  eine  Säule 
Quecksilber  sich  beündet,  die  hoch  genag  ist,  um  das  Gas 
merklich  zu  Terdttnnen,  so  entzündet  es  sieh,  wenn  man  eine 
Luftblase  zutreten  liest,  und  giebt  braunes  amorphes  Silieiam 
mit  Kieselsfture  gemengt.  Das  BiHeiumwassefstefllBas  seMnt 
sich  hiernach  dem  Phosphorwasserstoffgas  ähnlich  zu  ver- 
halten. Diess  erklärt,  warum  das  Silicium  wasserstoffgas  sich 
bald  freiwillig  entzttndet,  bald  nicht,  und  wanun  das  nnreiiie 
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und  mitWasserstoffgas  gemengte  Gas  leichter  entztlndbar  ist, 
als  das  reine  Gas. 

Wenn  man  den  Gasblasen ,  die  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Quecksilbers  zeigeo,  eine  heisse  Messerklinge  nähert,  so 
▼erpaffit  das  Gemenge  von  Luft  undSiliciamwasseTstoff  heftig 
und  lid^ert  einen  Absatz  von  Kieselsäure  mit  Silicium  gemengt 

Oxydirter  Körper.  —  Wir  haben  noch  einen  Körper  zu 
erwähnen ,  der  sieb  bei  der  Einwirkung  des  CblorUrs  SiClaH 
auf  Wasser  yon  0^  bildet  Wir  stellten  uns  davon  eine  ge- 
wisse Menge  aus  reinem  Chlorttr  dar,  und  glauben,  dass  sich 
die  Formel  naeh  den  Analysen,  die  wir  und  naeh  zwei  Ana- 
lysen, die  Wohler  angestellt  hat,  zu  Si^HjOs  bestimmt  Wenn 
man  diese  Formel  annimmt,  so  lässt  sich  die  Entstehung  des 
fraglichen  Körpers  leicht  begreifen.  Es  zersetzt  nämlich 
SiCl4  Wasser,  indem  es  4C1  gegen  Oj  austauscht  SiCl^H 
würde  Gl)  gegon  ^/^  0  austausehen,  um  die  Verbindung 

zu  bilden. 

Schlüsse.  —  Schon  Wöhler  hat  die  Idee  aufgestellt,  dass 
man  die  Reihe  der  Körper,  mit  denen  er  uns  bekannt  gemacht 
hat,  naeh  Art  der  organischen  Körper  consütuirt  betrachten 
kaim,  in  denen  das  Silieium  die  Bolle  Ton  Kohlenstoff  spielt 
Diese  Anschauungsweise  wird  unterstützt  dureh  unsere  Ar- 
beit Die  Formeln,  zu  denen  wir  gelangt  sind,  führen  uns 
natürlich  dahin,  die  folgenden  Körper  zusammen  zu  stellen 
und  zu  vergleichen :  das  CblorUr  SiClsH  mit  dem  Chloroform 
OGlsfi;  den  AetherSiH(02H50)8  müdem  dreibasisch  ameisen- 
saurMi  Aethyloxyd  tob  Williamson  und  Kay  CHCOzHsO), ; 

Silicramwasserstoffgas  SiH4  mit  dem  Ifethylhydrtlr  CH4 ; 
den  Köi*per  SijH-iO^  mit  dem  Ameisensäureanhydrid  C2H2O3, 
wenn  dieser  Körper  existirte. 

Diese  VergleiehuDgen  können  für  die  in  Rede  stehenden 
KOrpor  eine  ^bequeme  Nomenelatur  liefern.  Es  wttrde  ge- 
istigen, wenn  man  vor  den  Namen  ihres  Analogon  aus  der 
Beihe  des  Kohlenstoff  das  Wort  Süicn  setzte.  Man  hfttte  dann 
Silicichloroform ,  dreibasisch  siliciameisensaures  Aethyloxyd, 
Biliciameisensäureanhy drid  u.  s.  w. 
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Alle  die  Torhergebenden  Thatsaoben  zeigen  die  ttber- 

raschende  Analogie,  die  zwischen  dem  Silicium  und  Kohlen- 
stoff existirt  und  liefern  neue  Belege  zu  Gunsten  der  Vier- 
atomigkeit  des  Siliciam. 


xxxvra. 

Ueber  eine  neue  Methode  der  SyuÜiese  der  Oxalsäure 

und  ihrer  Homologen. 

Von 

Bertlielot. 
(Gompt.  rend.  t.  64>  p.  35.) 

1)  Die  Formel  der  Oxalsäure,  C4H2OH,  unterscheidet  sich 
von  der  des  Acetylen,  C4H.,,  durch  8  Aeq.  Sauerssoff.  Mir  ist 
es  gelungen,  die  directe  Verbindung  dieses  Sauerstoffs  mit 
dem  freien  Acetylmi  zu  bewirken 

C4H2  +    =  C4H2O3. 

Die  Synthese  der  Oxalsäure  kann  demnach  durch  all- 
mähliche Einflihrung  der  drei  Elemente,  aus  denen  sie  besteht, 
ausgeführt  werden: 

Koblenstoff  -|-  Wasserstoff  =  Aoetylen, 
Acetylen  -f-  Sauerstoff  =  Oxalsäure. 

Man  brauebt  nur  auf  Acetylengas  eine  wässrige  Lösung 
von  reinem  Übermangansauren  Kali  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wirken  zu  lassen.  Man  giesst  die  Lösung  nach  und 
nach  unter  Umschütteln  zu,  so  lange,  als  sieb  die  Flüssigkeit 
entfärbt  Ist  man  nahe  an  diesem  Punkte  angekommen,  so 
filtrirt  man  das  ausgesebiedene  Manganoxyd  ab.  Die  Flüssig- 
keit enthält  jetzt  eine  grosse  Quantität  von  Oxalsäure  an 
Kali  gebunden,  die  sich  nacb  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
leicht  iiacli  weisen  und  darstellen  lässt. 

Gleichzeitig  bilden  sieb  Ameisensäure  und  Kohlensäure^ 
die  als  Umsetzungsproduete  eines  Tbeils  der  naseirenden 
Oxalsäure  beiraebtet  werden  können  * 

Auf  diese  Weise  nimmt  ein  Volumen  Acetylen  8  Aeq. 
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oder  2  Yolamma  SauerBtoff  bei  der  Bildung  der  Oxalsäure 
aal  Es  ist  diess  ein  neues  Beispiel  daTon,  dass  ein  Eohlen- 
wasBerstoff  sich ,  wie  ich  schon  anderwärts  gezeigt  habe,  mit 

1  und  2  Volumen  Wasserstoff  oder  Wasserstoffsaure  verbindet. 
Das  Volumen  des  Sauerstoffs  und  das  grösste  Yoluiucn  von  - 
Wasserstoff,  die  vom  Acetylen  gebunden  werden  können,  sind 
genau  gleieh.  Es  ist  diess,  glaube  ieh,  das  erste  Beispiel  von 
einem  Kohlenwasserstoff,  der  sieh  direct  und  ohne  Elimination 
eines  Elementes  mit  Sauerstoff  zu  einer  Säure  verbindet 

2)  Es  schien  von  Interesse  unter  denselben  Umständen, 
das  Aeetylen  mit  dem  Aethylen  zu  vergleichen,  welches  man 
durch  Verbindung  gleicher  Volumina  Wasserstoff  mit  Acetylen 
erhält.  Die  Oxydation  des  Aethylen  dureh  übermangansaures 
Kali  erfolgt  fast  so  leicht  als  die  des  Acetylen,  obgleich  etwas 
langsamer.  Es  bilden  sich  nicht  nur  hierbei  Ameisensaure 
und  Kohlensäure,  wie  Truchot  gefunden  hat,  sondern  auch 
eine  beträchtlichere  Menge  von  Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  entsteht  hier  durch  den  Austritt  von 
Wasserstoff  und  Bindung  von  Sauerstoff 

C4H,  +  0, 0  =  C^H,08  +  H,Oo , 
d.  h.,  wenn  der  Wasserstoff  den  das  Acetylen  aufgenommen 
hat,  um  Aethylen  zu  bilden,  weggenommen  wird,  so  ist  das 
Endproduct  der  Oxydation  beider  Kohlenwasserstoffe  dasselbe. 

d)>  Diese  Beaetionen  lassen  sich  nicht  allein  fttr  das  Ace- 
tylen und  Aethylen,  sondern  auch  fttr  eine  Anzahl  anderer 
Kohlenwasserstoffe  anwenden. 

So  bildet  z.  ß.  das  dem  Aeetylen  homologe  Allylen  C,;H4 
unter  dem  Einduss  von  tlbermangansaurem  Kali  in  der  Kälte 
durch  einfache  Aufnahme  von  Sauerstoff  eine  entsprechende 
Säure,  die  Malonsäure 

Gleichzeitig  bilden  sich  bei  derselben  Oxydation  Essig- 
säure und  Kohleusäure,  die  Zersetzungsproducte  der  Malon- 
säure: 

C0H4O8  =  C4H4O4  +  C,04. 

Es  sind  jedoch  die  Beaetionen  des  Allylen  weniger  scharf 
als  die  der  Oulgäure  mit  dem  Acetylen,  der  bei  weitem 
gritosteTheil  des  Allylen  erföhrt  eine  weitergehende  Zersetzung, 
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dnreh  die  einestbeils  Oxalsfiare,  die  niedere  Hemologe  der 
Mftlonsäure,  und  aiidererseits  AmeiBeiisSiire,  die  niedere  Ho* 

inologe  der  Essigsäure,  entsteht. 

4)  Propylen,  C^H^,  liefert  ebenso ,  aber  in  gri)S8erer 
Menge  wie  das  Aliylen,  MalonBäure 

C«H«  +  Oio  =  CeHA  +  HjO, 
nnd  repiüsentirt  die  normale  Reaetion;  ttberdiese  bilden  sieb 

dabei  durch  seenndäre  Wirkungen  Oxalsäure,  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Die  Oxalsäure  und  Malonsäure,  die  man  aus  dem  AUylen 
und  Propylen  erhält,  kann  man  folgendennaasen  isoliren: 

Naebdem  man  das  ttbermangansaure  Kali  bat  einwirken 
lassen,  filtrirt  man;  es  filtrirt  eine  farblose  Flüssigkeit  Hier< 
auf  setzt  man  eine  Ixisuug  von  essigsaurem  Kalk  (frei  von 
schwefelsaurem  Kalk  und  von  Chlorcalcium)  zu,  welche  die 
Kohlensäure  und  Oxalsäure  als  Kalksalze  abscheidet,  und  aus 
denen  man  beide  Säuren  naeh  bekanntem  Verfahren  iaoliren 
kann;  zu  der  Flüssigkeit,  welobedielfalonsänre  enthält,  setzt 
man  eine  kleine  Menge  Essigsäure  und  essigsaures  Bleioxyd, 
wodurch  die  Malonsäure  als  Bleisalz  (das  etwas  Kalk  zurück- 
hält) ausgefällt  wird.  Wird  dieses  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  dann  im  Wasserbade  zur  Trockene  ein- 
gedampft und  der  Bttekstand  mit  Aetber  bebandelt,  so  kiy- 
stallisirt  die  Malonsäure  aus  diesem. 

5)  In  allen  diesen  Reactionen  bilden  sich  zweibasische 
Säuren,  die  den  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffen  ent- 
sprechen, und  diese  Thatsache  scheint  die  Erklärung  zu 
der  gleiebzeitigen  Bildung  der  Säurereih^  C!2]|Hsn04  und 
C^nB^n-^O^t  die  bei  so  vielmi  Oxydationen  beobachtet  worden 
ist,  zu. geben.  So  liefert  z.B.  das  Allylen  einestbeils  die 
flüchtigen  Säuren  der  ersten  Reihe:  Essigsäure,  C4H4O4,  und 
Ameisensäure,  C.,H204,  und  andererseits  die  nicht  flüchtigen 
Säuren  der  zweiten  Reihe:  Malonsäure,  CeH408,  und  Oxal- 
säure, G4H20g.  Unter  diesen  Säuren  wird  eine  einzige,  die 
Malonsäure,  dureb  die  normale  Reaetion  gebildet 

CeH4  +  Og  =  C6H408; 
aber  die  anderen  entstehen  daraus  regelmässig.  Die  Zersetzung 
der  enistehcuden  Säure  erklärt  die  Bildung  von  Essigsäure 
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C,H,Ü,  =  C,H,0,+CA, 
und  es  erhellt  hieraus,  warum  diese  erste  Fettsäure  zu  einer 

niederen  Beibe  gebürt,  als  der  Kohleuwasaerstoff,  der  sie 
bildet 

Die  Oxydation  der  oaBeirenden  Essigslliure  (eimnal  ge- 
bildete Eflsigsflnre  wird  durch  ttbermangansatireB  Kali  niebt 
verftndert)  erklärt  die  Bildung  von  Oxalsäure 

C,H,04  +  0,;  =  C,HA  +  HA. 
Die  Zersetzung  der  Oxalsäure  erklärt  die  Bildung  von 

Ameisensäure 

CA08-C,Hj04+Cj04. 
.  6)  Wenn  Amylen,  GjoHio,  dureb  ttbermangansaures  Kali 
oxydirt  wird,  so  Heilert  es  ansser  den  flüchtigen  Säuren,  die 

Reihe  der  nicht  flüchtigen  von  der  Oxalsäure  an.  Letztere 
wird  mit  essigsaurem  Kalk  ausgefällt  und  die  anderen  als 
Bl^salze  abgeschieden.  Ihre  Existenz  habe  ich  nachgewiesen, 
aber  aus  Mangel  an  Material  konnte  i(di  die  einielnen  niebt 
ebarakteiisiren.  Wabrsebeinlidi  besteht  das  Gemenge  aus 
PyroweiniAure,  CioH^Og,  als  Normalproduet;  aus  Bernstein- 
säure,  CgHßOg,  und  Malonsäure  als  secundäre  Produete. 

7)  Styrolen,  C,eHsj,  bildet  bei  Oxydation  durch  Überman- 
gansaures Kali,  Benzoesäure  und  Kohlensäure 

CteHs  +  C,e  «  0,^04  +  C^O*  +  H,0,. 
Es  ist  diesB  dieselbe  Beaetion,  naob  der  Aetbylen  Ameisen- 
säure bildet;  aber  es  ist  mir  bis  jetzt  noch  niebt  gelungen, 
auf  diesem  Wege  die  der  Oxalsäure  entsprechende  Phtalsäure 
CieH^Og ,  darzustellen. 

8)  Terpentinöl  wird  ebenfalls  durch  übermangansaures 
Kali  in  der  Kälte  angegriffen,  aber  die  Keaetion  ist  yerwiekel- 
ter.  Netan  einer  banartigen  Säure,  die  sieb  in  kaltem  und 
noch  bester  in  beissem  Wasser  19st,  und  die  durch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt  wird  u.  s.  w.,  entsteht  ein  neutraler  flüchtiger 
Körper  von  vollkommenem  Camphergeruche. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Verbindimgen  des  Ceten  mit  Brom  und 
Chlor  und  deren  Derivate. 

Von 

J.  Chydenius. 
(Compt  rond.  t  64»  p.  180.) 

Das  Ceteu  zu  folgenden  Versuchen  wurde  nach  der  Me- 
thode von  Dumas  und  Peligot,  durch  Destillatioii  von 
Celylalkohol  (Aetbal)  mit  wasserfreier  Pbosphorsftare,  dar- 
gestellt 

Es  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Brom  und  die  Einwir- 
kung geschieht  sehr  lieftig.  Die  beste  Methode,  die  Verbin- 
dung darzustellen,  besteht  darin,  dass  man  zu  dem  mit  Wasser 
in  einer  Flasche  befindlichen  Ceteu  anter  Umschtttteln  tropfen- 
weise  Brom  «nfliessen  lässt 

Das  Bromeeten,  '6,(3H32Br2,  ist  eine  gelbliche  Flasslgkeit, 
die  schwerer  als  Wasser,  und  die  weder  in  der  Luft,  noch  im 
luftleeren  Räume,  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann. 
Behandelt  man  es  mit  einer  alkoholischen  Kalilüsung,  so  zer- 
setzt es  sieb  unter  Bildung  von  Bromkaiium  und  Monobrom- 
ceten,  ^nHaiBr,  eine  gelbe  Flttssigkeit,  die  leiobter  als  Wasser 
ist  Die  Zusammensetzung  wurdj»  durch  Bestimmung  des 
Broms,  die  23,45  p.C.  ergab,  gefunden,  die  Formel  €ieH3iBr 
fordert  23,10  p.C.  Brom. 

Das  Ceten  verbindet  sich  auch  directmitdem  Chlor,  aber 
man  erhält  schwer  reine  Verbindungen. 

Leitet  man  einen  Gblorstrom  durch  Ceten,  der  auf  Wasser 
schwimmt ,  so  erhält  man  endlich  einen  halbflttssigen  EOrper, 
der  schwerer  als  Wasser  ist  und  51,15  p.C.  Chlor  enthält 
Diese  Zahl  giebt  zwischen  6  bis  7  Atome  Chlor  fUr  ein  Mole- 
kül Ceten. 

Wenn  man  Monobromeeten  mit  Katriumfttbyl  oder  Kalk- 
hydrat bebandelt,  so  erbftlt  man  einen  neuen  Kohlenwasser- 
stoff und  gleichzeitig  Alkohol  oder  \^^as8er.  Der  Körper,  den 
man  so  erhält,  ist  noch  etwas  bromhaltig  und  muss  mit  Isa- 
trium  destilUrt  werden. 
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Der  neue  Kohlenwasserstoff,  den  Ich  Oe(f/lm  genannt 
habe,  ist  €,ßH3o,  folgende  Analyse  ergab: 

Ber.  fi«f. 
e    86,28  8H,49 
H    13,85         13,51  _ 

Das  Cetylen,  welches  das  höchste  bis  jetzt  bekannte 
Glied  der  homologen  Reihe  des  Acetylen  bildet,  ist  eine  farb- 
'  lose  öli^e  FlttssiKkeit,  die  wenig:  schwerer  als  Wasser  ist,  und 

die  sich  ohne  ZersetzAing  destilliren  lässt.  Sie  siedet  zwischen 
280  —  285«.  Durch  eine  Kälteniischung  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  wird  sie  fest;  wird  aber  schon  bei  —  25" 
wieder  flüssig.   In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Wenn  man  zu  einem  Molekül  Cetjien  2  Atome  Brom 
ftl^,  so  vereinigen  sich  die  beiden  Körper  direet  und  bilden 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  die 
▼on  einer  alkoholischen  Kalilösnng  leicht  angegriffen  wird. 
Mischt  man.  beide  Flttssigkeiten  und  lAsst  die  Mischung  einige 
Zeit  bei  gewöhnlicherTemperatur  stehen,  so  scheiden  sich  an 
den  Grefäsfiwänden  KrystnUe  von  Bromkaliuni  ab.  Erwärmt 
man  die  alkoholkcho  Lösiinf^,  so  gebt  die  Keaetion  beftii^er 
vorsieh  und  man  kann  dann  eine  broniirte  Flüssigkeit  trennen, 
die  von  ausgeschiedenem  Kohlenstoff  immer  schwarz  gefärbt 
ist  Versucht  man  das  Brom  daraus  auszuscheiden,  so  erhält 
man  einen  farblosen  Kohlenwasserstoff,  wovon  der  grösste 
Theil  bei  275"  siedet  und  der,  wie  die  Analyse  zeigte,  Ceten 
war.    Demnach  zersetzt  sich  ein  Tbeil  des  Cetylen,  indem  es 
Wasserstoff  abgiebt  und  bildet  wieder  Ceten. 

Ich  habe  noch  einige  Versuche  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  man  nicht  ein  Glykol  das  Ceten  als  Radical  enthält,  dar- 
stellen könne. 

Erwjli-mt  man  eine  ätherische  Losung  von  Bromceten  mit 
oxalsaureni  Silberoxyd  in  einer  zugeschniolzcnen  Röhre  auf 
100^,  so  erhält  man  Oxalsäure  und  Cetylen  nach  folgender 
Gleichung 

GieH^^Br,  +     Ag,04 «  2  AgBr + e,H,G4  +  €,.Hso. 

Wird  Bromceten  mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  kry- 
stallisirter  Essigsäure  auf  eine  Temperatur  von  130— 140<^  er- 
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bitity  80  erliAlt  man,  nachdem  man  das  Brdmailber  nnd  die 

freie  EBsigsäure  abgeschieden  hat,  eine  halbflllssi^e  Masse, 

die  sich  nicht  destilliren  läset  und  die  wahrscheinlich  das  ge- 
wünschte essigsaure  Glykol  enthält.  Mit  festem  Kali  erhitzt, 
giebt  sie  Wasserstoff  und  löst  man  dann  in  Wasser  und  be- 
handelt mit  Scbwefelsänre,  so  erkennt  man  die  unteren  Glie- 
der aus  der  Fettsfturereihe  durch  den  Geruch. 


XL. 

Ueber  einige  neue  Derivate  der  FettsttnreiL 

Von 

H.  QaL 
(CioBipt  rend.  1 9%  p.  1086.) 

Die  Glykolsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kali 
auf  Monobromessigsfture.  Die  Bildung  lässt  sich  durch  fol- 
gende Formel  verdeuflichen 

K 
Br 

Man  sieht  daraus,  dass  man  die  Glykolsäure  als  einen 
Körper  ansehen  kann,  der  sich  aus  der  Essigsäure  durch  Sub- 
stitution der  Gruppe  HOj  für  ein  Aequivalent  Wasser  bildet 
Demnach  liess  sich  hofTen,  dass  man  bei  Anwendung  gewisser 
Kalisalze  statt  des  Kalis  coniplicirtere  Säuren  erhalten  würde, 
die  sich  von  der  Olykolsäure  nur  dadurch  unterschieden,  dass 
1  Aeq.  Wasserstofl"  durch  1  Aeq.  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  oder 
durch  1  Aeq.  Acetyl,  Butyryl,  ersetzt  sein  würde. 

So  erhielt  ich  die  Aether  einiger  neuen  SAuren.  Mono- 
acetylglykoläther  (Ether  glycolique  monoaci^tyl^.)  Diese  Ver- 
bindung erhält  man,  wenn  man  in  geschlossenen  Röhren  eine 
alkoholische  Lösung  von  monobromessigsaurera  Aethyloxyd 
mit  essigsaurem  Kali  auf  1 00 *>  erwärmt.  Nach  einigen  Stunden 
ist  die  Einwirkung  yoUendet  Nimmt  man  dann  den  Inhalt 
der  Röhren  mit  Wasser  auf,  so  scheidet  sich  eine  FlIbMigkeit 
▼on  nahe  1  sp.  Gew.  ab.  Diese  Substanz  mit  destittirtem  Wasser 
gewaschen  und  Uber  Chlorcalcium  getrocknet,  siedet  bei  180^. 
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Die  Analyse  giebt  ihr  die  Formel 

Die  Verbindung  ist  also  mit  dem  bemsteinsanrenAethyl- 

oxyd  isomer ,  über  ihre  Eigeaschafteo  sind  sehr  abweichend 
von  diesem. 

Wird  der  Körper  unter  Druck  mit  einer  alkoholischen 
Kalilitouiig  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  Ton  essig- 
saurem und  glykolsaurem  Kali.  Wenn  man  den  neuen  Aether 
Uber  Sttteken  von  kaustisehem  Kali  destillirt ,  so  geht  in  die 

Vorlage  eine  Flüssigkeit  über,  die  bei  75*^  siedet,  während  in 
der  Retorte  ein  krystalliniBcher  Körper  zurückbleibt.  Die 
Krystalle  sind  in  Wasser  sehr  löslich  und  liefern  mit  Silber- 
nitrat einen  weissen  Niederschlag,  der  sieh  in  Wasser  von 
100^  IM  und  beim  Erkalten  kleine  perlmutierglinzende 
Flitter  liefert  Diess  Silbersalz  enthielt  59,5  p.C.  Silber  j  das 
glykolsaure  Silberoxyd  fordert  59,3  p.C.  Silber. 

Die  überdestillirte  Flüssigkeit  bestand  aus  essigsaurem 
Aethyloxyd.   Hiernach  kann  man  die  Beaction  von  kausti- 
sehem Kali  auf  die  Verbindung  durch  die  Gleichung: 
C^HioOg  +  K0,H0«C8H8N4  +  KO,C4H305 
ausdrücken. 

Der  Körper  verhält  sich  demnach  bei  der  Behandlung 
mit  Kali  nicht  so ,  wie  die  gewöhnlichen  Aether ,  welche  ein 
einziges  Salz  und  Alkohol  liefern,  sondern  er  zerlegt  sieh  in 
ein  Salz  und.einen  einfacheren  Aether  oder  in  zwei  Salze  und 
Alkohol 

Um  die  Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren  auf  den  neuen 
Körper  zu  untersuchen,  sättigte  ich  einige  Grammen  desselben 
mit  Bromwasserstoffsäure  und  erwärmte  diese  Lösung  auf 
100^  Naeb  mehrmaliger  B^ndlung  dieser  Art  destillirte 
ich  das  Froduet  der  Einwirkung  im  Wasserbade  und  erhielt 
in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  war, 
von  süsslichem  Geruch  und  bei  40*^  siedend.  Es  war  diess 
BromäthyL  Der  Btlckstand  dieser  Destillation  war  ein  zäher 
Kitoper,  und  um  mich  zu  ttberzeng^  ob  er  eine  einzige  Säure 
oder  eüi  Gemenge  von  zwei  Säuren  war,  behandelte  ich  ihn  mit 
Alkohol,  wobei  dch  essigsaures  und  monobromessigsaures 
Aethyloxyd  bildeten.   Die  in  der  Betörte  zurückgebliebene 
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SnbetaBz  war  k\bo  ein  Gemenge  Toa  Easigs&ttre  und  Mono- 

broinessij^aäiire. 

Die  Gleichung,  welche  die  Einwirkung  der  Bromwasser- 
gtoff8äure  auf  die  Verbindung  CisüioOs  ausdruckt,  ist  dem- 
nach folgende 

CisHiflOb + 2HBr — CABr + 04H9BrO4  +  C4H4O4. 

Kacli  den  Terscbiedenen  Reaetionen,  die  ich  aufgeführt 
habe,  kann  diese  neue  Verbindung  betrachtet  werden,  ent- 
weder als  ein  essigsaures  Aethyloxyd,  in  welchem  ein  Molekül 
Wasserstoff  durch  die  Gruppe  C4H3O4  ersetzt  wird:  seine 
Formel  könnte  man  dann  schreiben 

C4H,(C4H,04)g||0,; 

oder  als  ein  glykolsaures  Aethyloxyd,  in  welchem  1  Aeq. 
Acetyl  die  Stelle  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  vertritt.  In 
diesem  Falle  mUsste  die  Formel 

geschrieben  werden. 

Einwirkung  des  buttersauren  Kalis  auf  monobromessig- 

saures  Aethyloxyd. 

Diese  beiden  Körper  liefern  unter  denselben  Verhältnissen 

wie  essigsaures  Kali  und  monobroraessigsaures  Aethyloxyd 
zusammengebracht,  eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  von 
nahe  der  Dichtigkeit  des  Wassers,  deren  Siedepunkt  zwischen 
205  und  201^  liegt  Ihre  Zusammensetzong  wird  durch  die 
Formel 

OieH|408 

angegeben. 

Diese  Substanz  lieferte  Uber  Sttteken  von  fenehtem  Kali 

abdestillirt  buttersaures  Aethyloxyd  und  gly kolsaures  Kali. 

Folgende  Formel  lUsst  die  Zersetzung  vollständig  Überblicken: 

Ci^HhO« +KO,HO= c.H.OjjKO  +  cy  170,041150. 

Die  Zusammensetzung  dieses  neuen  Körpers  kann  nur 
dnreh  'eine  von  den  beiden  folgenden  Formeln  dargestellt 
werden: 

C.H.(C,H,0,)0,  U  CA(C.H,0,A|^ 
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Die  erste  erklärt  besser  die  Veränderung,  welche  der 
Körper  durch  Kali  erleidet: 


Die  Verbindung  kann  also  als  moDoacetylbutylmilch- 
saures  Aetbyloxyd  (Ether  butjUactique  monobutyrilö)  ange- 
sehen werden. 

Monobutyrylbutylmilohsaures  Aetbyloxyd  (Ether  biKyl- 
lactique  monobutyrile).  Diesen  Körper  erhält  man  durch 
Wechselzersetzung  des  buttersauren  Kalis  und  des  monobrom- 
buttersauren  Aethyloxyds.  Er  siedet  bei  215*^  und  wird  durch 
Kali  in  buttersaures  Aetbyloxyd  und  butylmilcbsaures  Alkali 
zerlegt 

Monoacetylbutylmilehsaures  Aethyloxyd  (Eth^r  butyllac- 
tique  uiouoacetyl^).  Diese  Verbindung  ist  mit  dem  mono- 
butyrylglykolsaurem  Aethyloxyd  isomer.  Sie  siedet  bei  198<*. 
Mit  Kali  bebandelt ,  liefert  sie  essigsaures  Aetbyloxyd  und 
butylmüehsaures  Kall 

Das  Verfahren,  dessen  leb  mieh  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  bediente,  ist  einer  sehr  allgemeinen  Anwendung 
fähig,  und  die  Substanzen,  die  man  auf  diese  Weise  erbaltcu 
kann,  sind  sehr  zahlreich. 

Durch  Einwirkung  von  Salzmi  auf  die  Bi-  und  Tribrom- 
ätber  wird  man  demnach  mehr  oder  weniger  complicirte 
Substanzen  erhalten,  in  denen  zwei  oder  drei  Molektlle 
Wasserstoff  durch  dieselbe  Zahl  von  Aequivaleuten  oxydirtcr 
Eadicale  ersetzt  werden. 
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Mittheilaugen 

Tun 

Prot  Dr.  BoeUser. 

(Ans  d.  Jahresberiolit  d.  physikal.  VeroiiiB  In  Frankftirt  a/M.) 

J)  fissigsanres  Nalron,  dag  geeignetste  Salz  zur  finengnng 
grosser  Wärme  beim  KrystaUisiren  seiner  übersättigten  Lftsnng. 

Wie  bekannt,  giebt  es  eine  ziemliche  Anzahl  von  Salzen, 
welche  in  sogenannter  übersättigter  Lösung  in  geschlossenen! 
gegen  den  Zutritt  der  Loift  und  Yor  firschtttterang  gesehtltateii 
Gefftssen  längere  Zeit  aufbewahrt  werden  können,  ohne  zu 
krystallisiren ,  die  aber,  sobald  man  plötzlieh  die  atmosphä- 
rische Luft  zu  ihren  Lösungen  treten  lässt,  oder  indem  man 
ein  kleines  festes  Krystallfragment  in  ihre  Solution  fallen 
lässt,  auf  der  Stelle  krystallisiren,  so  zwar,  dass  die  Bildung 
der  Kijstalle,  meist  an  der  0]>erfläcbe  der  Lösung  beginnend, 
schnell  durch  die  gesammte  Masse  hinduroh  fortschreitet  und 
endlich  der  ganze  Inhalt  des  Aufbewahrungsgefässes  zu  einem 
einzigen  grossen  Krystall - Conglomerate  wird,  eine  Erschei- 
nung, die  bekanntlich  leicht  mit  solchen  Salzen  hervorgebracht 
werden  iLaun,  welche  sich  durch  einen  grossen  Gehalt  an 
Eiystallwasser  auszeichnen.  Das  bekannteste  unter  diesen 
Salzen,  welches  lange  Zeit  hindurch  auch  fast  altein  als  das- 
jenige functionirte ,  welchem  diese  Eigenschaft  besonders  bei- 
gemessen wurde,  war  das  sogenannte  Glaubersalz  (das  schwe- 
felsaure Natron),  indess  habe  ich  schon  vor  Jahren  nachge- 
wiesen, dass  dasselbe  in  der  Eigenschaft,  beim  Krystallisiren 
aus  einer  übersättigten  Lösung  grosse  Wärme  zu  entwickeln, 
vom  unierschweßigsawrm  Nafron  bedeutend ttbertroffen werde*). 
Während  nämlich  eine  Übersättigte  Glaubersalzlösung  beim 
Krystallisiren  das  Quecksilber  des  in  die  krystallisirende 
Masse  eingetauchten  Thermometers  um  15<>C.  zum  Steigen 
bringt,  siebt  man  bei  gleicher  Behandlung  letzteren.Sabes  die 
Temperatur  nicht  selten  sich  bis  auf  20^  0.  erhöhen. 

*)  Man  vergleiche  meine  »Beüräge  zur  Physik  und  Chemie.** 
3.  Uefk.  S.  79. 
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Neuerdings  bat  Je  anbei  in  gleicher  Weise  des  krystal- 
lisirten  essigsauren  Natrons  Erwälmuug-  ^etluin.    In  der  That 
lässt  dieses  Salz  beim  Krystfillisiren  seiner  übersättigten  Lö- 
sung, meinen  Beobachtungen  zufolge,  eine  meist  doppelt  so 
grosse  Menge  Wärme  in  Freiheit  treten,  als  unter  gleichen 
Umständen  das  untersohwefligsaure  Natron.    Niebt  selten 
heobaehtete  ich  dabei  eine  Temperatnrzunabme  von  40<^  (X 
Das  Merkwürdigste  dieses  Salzes  ist  unstreitig  sein  unhe- 
grenzt  langes  Flüssifjhlc'then  in  übersättigter  Losung.  Ich 
besitze  eine  Anzahl  kleine  (ca.  6  Unzen  Wasser  fassender) 
bis  anf      mit  einer  ttbersättigten  Lösung  yon  essigsaurem 
Natron  gefüllter,  mit  einem  Baumwollbäuschehen  locker  rer- 
schlossenerEochkdlbcben^  die  so  während  eines  halben  Jahres 
im  Laboratorium  (bei  einer  wechselnden  Temperatur  von  -j-  S 
bis  200  C.)  aufhcwahrt  wurden,  und  deren  Inhalt  selbst  bei 
massigem  Schütteln  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war, 
ja  selbst  bei  Yorsichtiger  Entfernung  des  BaumwoUbäuschchens, 
keine  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigte,  aber  augenblicklich 
SU  einer  festen  Krystallmasse  erstarrte,  sobald  das  kleinste 
Fragment  irgend  eines  fcsim  Körpers  hineingeworfen  wurde. 
Durch  Hinzufügung  von  Flilssigkciten ,  z.  B.  einiger  Tropfen 
von  Alkohol,  Aether,  Schwefel wasserstolF,  Quecksilber,  habe 
ich  dagegen  ebenso  wenig  eine  Krystallisation  der  ttbersättig- 
ien  Salzlösung  einleiten  k((nnen,  wie  durch  eine  inmitten  der 
Salzsolution  eingeleitete  GasenUvidcelmp.    Vetschliesst  man 
nämlich  ein  solches  Glaskölbchen,  statt  mit  Baumwolle,  mit 
einem  gewöhnlichen  Korkpfro2)f,  durch  welchen  man  zwei 
Platindrähte  in  passender  Kntferuung  von  einander  geführt, 
die  bis  in  die  Salzsolution  hinabreichen,  und  yerbindet  diese 
Drähte  dann  mit  den  Elektroden  einer  kleinen  aus  ca.  drei 
Elementen  bestehenden  Vol tauschen  Batterie,  so  sieht  man, 
ungeachtet  an  den  in  der  Salzsolution  eingetauchten  Platin- 
drähten   unausgesetzt    Glasbläschen   emporsteigen,  doch 
(wenigstens  nach  5  Minuten  andauerndem  Geschlossensein  der 
Kette)  niemals  eine  Krystaliisatiim  der  Flüssigkeit  eintreten. 

Zum  Gelingen  dieser  Versuche  ist  nothwen^ig,  dass  das 
6  Aeq.  ErystaUwasser  enthaltende  essigsaure  Natron  rein  sei, 
daes  es  nicht  im  verwitterten  Zuatande  auge wandt  und  dass 

Oourn.  f.  prakt.  Cbcniie.    Cl.  5.  19 
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die  atmosphftrisclie  Luft  durch  längeies  Eoehen  der  Salssoln- 

tion  aus  dieser  gänzlich  ausgetrieben  wurde.  Zu  dein  £nde 
bringt  man  das  Salz  in  eine  Porzellanschale ,  benetzt  es  mit 
einigen  Tropfen  destillirten  Wassers ,  erhitzt  die  Schale  Uber 
einem  einfachen  Bunseu' sehen  Crasbrenner ,  bis  das  Salz  in 
seinem  Krystall wasser  günzlich  zerflossen,  ffillt  dann  ein  zuvor 
etwas  erwärmtes  gewOhnliehes  Eooliflfisehehen  bis  ^4  (Uunit 
an ,  erhitzt  hierauf  die  Salzsolution  im  Kochfläschchen  ttber 
der  directen  Flamme  einige  Minuten  lang  bis  zum  heßigsten 
Sieden  und  verschliesst  endlich  das  Kölbchen  recht  behende 
(d.  h.  noch  während  des  Ausstrtfmens  der  Wasserdämpfe  aus 
seinem  Innern)  mit  einem  fianmwoUhäusehehen. 

2)  üeber  ein  neues  i  ansserordentlieh  empfindliches  Beagens 
anf  Alkalien  und  alkalische  Erden. 

An  Heagentieu  auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  haben 
wir  bekanntlich  keinen  Hangel,  die  meisten  lassen  aber  immer 
noch  bezüglich  ihrer  Empfindlichkeit  zu  wflnschen  ttbrig.  Ein 
ausserordentlich  empfindliches  Reagens  der  Art,  insbesondere 
geeignet,  die  allergeringsten  Spuren  von  z.  B.  in  Wasser  ge- 
löstem kohlensauren  Kalk,  desgleichen  kaum  nachweisbare 
Spuren  freien  Ammoniaks ,  z.B.  im  Steinkohlen  -  Leuchtgase 
u.  s.  w.  zu  entdecken,  habe  ich  vor  Kurzem  in  dem  pracht- 
YoUen  Farbstoffe  der  Blätter  einer  von  dem  niederländischen 
Eunstgärtner  Verschaffelt  zuerst  eingeführten  und  nach- 
ihm  benannten  Zierpflanze,  nämlich  in  dem  Pigmente  der 
Blätter  von  „Coleus  Verschaffelti",  kennen  gelernt.  Ueber- 
schUttet  man  in  einem  wohl  zu  verschliessenflen  weitmündigen 
Glase,  die  gut  entwickelten  frischen  Blätter  dieser  ziemlich 
verbreiteten  strauchartigen  Zierpflanze,  mit  durch  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuertem  absoluten  Alkohol,  er- 
setzt nach  ca.  24stUndiger  gegenseitiger  Einwirkung  die  dann 
zum  grossen  Theil  ihres  Farbstoffes  beraubten  Blätter  durch 
eine  neue  Portion  Blätter,  filtrirt  den  mit  Farbstoff  beladenen 
Alkohol  ab  und  imprägnirt  damit  schmale  Streifen  schwedi- 
schen FUtriipapiers^  die  man  schliesslich  einige  Minuten  zum 
Trocknen  an  die  freie  Luft  hängt ,  so  erhält  man  ein  pradit- 
Toll  roth  gefärbtes,  duich  Alkalien  und  alkalische  Erden  sich 
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mehr  oder  weniger  grün  färbendes  Reagenspapier,  das  in  wohl 
verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt ,  an  Empfindlichkeit  und 

Schärfe  das  schwach  geröthete  Lakmuspapier,  das  Curcuma- 
papier  u.  s.  w.  bei  weitem  Ubcrtrift't.  Da  diese  schön  roth 
gefärbten  Papiere  von  /reier  hofUensäure  nicht  aflicirt  werden, 
80  lassen  sich  damit  selbst  die  geringsten  Spuren  in  Wasser 
gelltoter  kohlensaurer  alkalischer  Erden  nachweisen.  HlUt 
man  einen  Streifen  solchen  ganz  schwach  mit  Wasser  be- 
feuchteten Papiers  Uber  die  BrennmUndung  einer  Gasröhre, 
so  sieht  man  auch  hier  in  ganz  kurzer  Zeit  vuu  dem  ausströ- 
menden Gase,  in  Folge  seines  AmmonialLgehaltes,  den  Papier- 
streifen sich  grün  färben« 

3)  üeber  verschiedene  sehr  empfehlenswerthe  Combinaüonen 

Yolta'sdier  Elemente. 

In  der  neuesten  Zeit  sind  mehrfach  Combinationen  Vol  ta- 
scher Elemente,  insbesondere  solcher  mit  grossem  inneren 
Widerstände»  für  praktische,  elektrotelegraphische  und  andere 
Zwecke  empfohlen  worden,  so  unter  anderen  von  Minotto, 
Mialaret-Becknell,  Leclanche,  Duchemin  u.  s.  w.,  die 
jedoch  bei  näherer  Prüfung,  besonders  bei  länger  andauerndem 
Gebrauche,  ungeachtet  einiger  Vorzüge,  Mancherlei  zu  wün- 
schen übrig  lassen.  So  zeigt  unter  anderen  die  Yon  Leclanche 
empfohlene  oonstant  wirkende  Batterie  ohne  Thonzellen  (bei 
welcher  auf  einer  mit  einem  isolirten  Leitungsdraht  versehenen 
Kupferplatte  in  einem  cylindrischen  Glase  eine  ca.  1  Zoll  hohe 
Schicht  kohlensaures  Kupferoxyd  geschüttet,  diese  mit  einer 
gleich  hohen  Lage  von  Sand  überdeckt,  darauf  eine  mit  einem 
Leitungsdraht  versehene  Zinkplatte  gelegt  und  das  Ganze 
schliesslich  mit  einer  eoncentrirten  Lttsung  von  Salmiak  ttber- 
gossen)  den  grossen  Uebelstand,  dass  das  bei  ihrem  öfteren 
Gebrauche  sich  bildende  Kupferoxyd-Ammoniak  capillarisch 
durch  die  Sandschicht  zuui  Zink  dringt,  hier  reducirt  und  der 
Strom  dadurch  in  kurzer  Zeit  bedeutend  geschwächt  wird« 
Was  die  von  Mialaret-Becknell  empfohlene  Batterie  an- 
belangt (bestehend  aus  je  zwei  Kupfercylindem,  von  welchen 
der  eine  von  einer  eoncentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in 
einer  porösen  Thonzelle,  der  andere  von  einer  eoncentrirten 
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LöBimg  Ton  untaTBchwefligsaurem  Natron  umgeben  ist),  so 
reichen  zwar  schon  zwei  kleine  Momente  derselben  hin,  eine 
elektriBehe  Hausschelle,  desgleichen  einen  sogenannten  elek- 
tromagnetischen Schlittenapparat  24  Stunden  lang  in  perpe- 
MrKcher  Bewegung  zu  erhalten,  indess  macht  sich  doch  dabei 
der  grosse  Uebelstand  bemerklieb,  dass  sämmtliche  Thon- 
zellen, schon  während  der  genannten  kurzen  Zeit  yon  24  Stun- 
den, zerfressen,  resp.  unbrauchbar  werden; 

Folgende ,  schon  vor  längerer  Zeit  yon  mir  construirte 
Batterie  oline  Thonzellen,  zum  Betriel)e  von  elektrischen Haus- 
öchellen,  von  elektromagnetischen  Schlittenapparaten,  für 
physiologische  Zwecke  u.  s.  w.,  Uberhaupt  für  alle  diejenigen 
Zwecke  geeignet,  hei  welchen  es  nicht  dar<mf  ankmmty  die 
,  Batterie  perpetuirlich  geschlossen  zu  haiten,  vereinigt  alle  Vor- 
züge, die  man  von  einem  möglichst  lange  constant  bleibenden ' 
Apparate  der  Art  nur  irgend  verlangen  kann.  Zu  dem  Ende 
stelle  man  in  Glas-  oder  Steingutgefiisse  dicke  cylindrisch 
gebogene  amalgamirte  Zinkbleche,  in's  Centrum  dieser  Zink- 
bleche senkrecht  einen  massiven  1  bis  2  Zoll  dicken  Stab  gut 
leitender  Retorten-  oder  sogenannter  Gaskohle,  fälle  hierauf  den 
ganzen  Zwischenraum  zwischen  Retortenkolile  und  Zinkbleeh- 
cylinder,  die  sich  nirgends  berühren  dürfen,  mit  einem  Ge- 
misch von  gleichen  Raumtheilen  fein  gepulverten  Kochsalzes 
und  schwefelsaurer  Magnesia  (Bittersalz)  au,  befeuchte  das 
etwas  festgestampfte  Salzgemisch  mit  einer  eoncentrirten  U^- 
sung  der  genannten  Balze  und  verbinde  dann  auf  bekannte 
Weise  die  Retortenkohle  des  einen  Elementes  mit  dem  Zink- 
bleche des  nächstfolgenden.  Besonders  lasse  man  sich  hierbei 
die  sorgfältigste  Verbindung  des  als  Leiter  dienenden  Kupfer- 
drahtes mit  der  Ketorteukohle  angelegen  sein.  Eine  so  con- 
struirte, aus  nur  wmigen  Elementen  bestehende  Batterie  er- 
Wtisi  sich  zu  den  vorhin  genannten  Zweeken  ausserordentlich 
lange  vollkommen  wirksam,  vorausgesetzt,  dass  das  Salzge- 
misch erforderlichen  Falles  von  Zeit  zu  Zeit  angefeuchtet  wird. 

Zu  Vorlesungsversuchen  emptehle  ich  folgende  von  mir 
vielfach  erprobt^  ausserordentUch  kräftig  wirkende  Batterie,  die 
sich  durch  ihre  grosse  Einfachheit,  durch  leichte  Instand- 
Setzung,  durch  Unzerbrechlichkeit  ihreceinz^en  Theile,  und 
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besonders  dadurch  auszeichnet ,  dass  sieb  selbst  bei  ihrem 
Gescblossensein ,  resp.  während  ihres  Gebrauchs,  kein  Gas 
eütwiokeU,  bei  der  man  ferner  der  zerbreehliehen  Thonzell«i 
überhoben  ist  und  man  ausserdem  mit  keinem  Säuregemiseh 
dabei  zu  tbun  bat.  Man  lasse  sieh  zo  dem  Ende  ans  guter, 
nicht  zu  poröser  Retortenkohle  c^iindcrförmi^e  dickwandige 
Gefässe  (Becher)  drehen  von  ca.  8  Zoll  Höhe,  V2  '^^^^  Wand- 
stärke und  2^/2  bis  3  Zoll  innerer  Weite,  die  an  ihrem  oberen 
Ende  rings  herum  mit  einer  ea.  1  Linie  tiefen  Rinne  versehe 
sind,  um  welche  ein  starker  Eupferdraht  als  Leiter  festge- 
schlungen wird.  Diese  Kohlenbecber  (welche  ich  an  der 
Aussenseite  mit  einem  aus  Asphalt  und  Benzol  bereiteten 
Firniss  anzustreichen  pflege)  füllt  man  bis  etwa  zu  3/4  mit 
einem  gleichen  Vokunen  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  ge- 
wÖknXchem  Waseer,  rtthrt  beides  ein  wenig  durcheinander  und 
▼erschliesst  die  Bieber  dann  mittelst  eines  gewöhnliehen,  Im 
Centrum  durchbohrten  Korkes,  durch  dessen  Oetfnung  man 
einen  e:ut  amalpimirtcn  massiven,  ca.  1  Zoll  dicken,  oben  mit 
einer  Klemmschraube  versehenen  Ziukcyliuder  möglichst  tief 
in  den  Becher  hinabschiebt,  jedoch  so,  dass  er  weder  mit  dem 
Boden,  noch  mit  den  Seitenwänden  des  Kohlenbechers  in 
Berührung  kommt,  was  sehr  leicht  dadurch  erzielt  wird,  dass 
man  den  Zinkhlock  an  seinem  oberen  Endo  mit  Siegellack 
ein  für  allemal  im  Ceutrum  des  Korkes  festkittet.  Eine  con- 
centrirte  vvässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  hat 
sich  mir  all  eine  so  ausserordentlich  wirksame  stromerregende 
FlOssigKMt  KU  erkennen  gegeben,  dass  drei  damit  gefüllte 
Becher  von  der  angegebenen  Grösse  und  mit  je  einem  Zink- 
block von  nur  ü  Quadratzoll  wirksamer  Oberfläche  hinreichen, 
einen  Kuhmkor  ff 'sehen  Inductionsapparat  mittlerer  Grösse 
kraflig  zu  erregen.  Die  Wirksamkeit  dieser  Elemente  dauert 
so  lange  an,  bis  das  Oxydsalz  zersetzt,  resp.  in  schwefelsaures 
Eisenoxydul  verwandelt  ist  Man  hat,  um  eine  derartige 
Batterie  stets  zur  Disposition  zu  haben,  nur  nöthig,  nach 
jedesmaligem  CoUegien versuche  die  massiven  Ziukblöcko  aus 
den  Kohleubecliern  herauszuheben,  mit  Wiisser  abzuspülen 
und  aufzubewahren,  wahrend  die  Kohlenbecher  mit  der  Öalz- 
Solution  stets  gefüllt  bleiben. 
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Füllt  man  die  Kohlenbecher,  statt  nüt  tlem  genannten 
Eisenoxydsalze,  vielmehr  mit  durch  etwas  Wasser  angerührtem 
schwefelsauren  Quecksilberoxydul  (nicht  schwefelsaurem  Queck- 
silberoxyd) an,  so  erhält  man  Elemente,  zwar  von  etwas 
schwächerer  —  aber  von  weit  an<fau«nMf<0rer  Wirksamkeit.  Bei 
Elementen  dieser  letzteren  Art  braucht  der  ZinkLlock  selbst- 
verständlich nicht  anialganiirt  und  auch  niemals  aus  dem 
Quecksilberoxydulsalze  entfernt  zu  werden,  indem  nur  beim 
jedesmaligen  Geseblossenwerden,  dagegen  niemals  im  geöff- 
neten Znstande,  eine  Kette  der  Art  an  Erregungsmaterial  ein- 
btlsst.  Ans  diesem  Grunde  dürften  solche  Elemente  besonders 
zur  Inbetriebsetzung  von  clektrit>clien  llausschellen  und  von 
elektrischen  Läutewerken  aller  Art  sehr  zu  empfehlen  und 
wohl  geeignet  sein ,  alle  seither  zu  solchen  Zwecken  in  An- 
wendung-gebrachte  Elemente  su  verdrängen.  Ich  bin  fest 
flberzeugt,  dass  ein  einziges,  nur  mässig  grosses  Element  der 
Art  ein  yoUes  Jahr  hindurch ,  selbst  bei  oft  wiederholter  täg- 
licher Benutzung,  zu  genanntem  Zwecke  sich  wirksam  erwei- 
sen wird. 

4)  Ueber  das  Auftreten  von  Thalliumtrioxyd  bei  der  Elektrolyse 
thalliumhaltiger  Verbindungen,  sowie  über  eine  auffallende 

Bigensehaft  dieses  Oxyds. 

Eine  neulich  von  mir  beobachtete  P^Jgenschaft  des  brau- 
nen Thalliuuiti  ioxyds  giebt  vielleicht  späterhin  einmal,  wenn 
das  Thallium  in  grösserer  Menge  und  auf  wohlfeilerem  Wege 
wird  zu  gewinnen  sein,  Veranlassung  zur  Fabrikation  einer 
neuen  Art  von  phosphorfreien  StreichzttndhOlzem.  Das  ge- 
nannte Oxyd  sieht  man  unter  anderen  bei  der  Elektrolyse 
verschiedener  in  Wasser  gelöster  Thalliumsalze,  z.  B.  des 
salpetersauren  und  schwefelsauren  Thalliumoxyds  auf  dem 
als  Anode  dienenden  Platinblechstreifen  sich  in  Gestalt  eines 
fest  anhaftenden  braunen  Ueberzuges  ablagern,  während  an 
der  Kathode  metallisches  Thallium  in  silberglänzenden  kry- 
stallinischen  Blättchen  sich  abscheidet  Auf  chemischem 
Wege  gewinnt  man  das  Trioxyd  mit  grosser  Leichtigkeit  in 
Gestalt  eines  an  Farbe  dem  Bleisuperoxyd  frappant  ähnlich 
aussehenden  dunkelbraunen  Pulvers,  wenn  man  frisch  gefäll- 
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tes  Ghlortballitifn  mit  einer  nntereblorigBanren  KatronlOsung 

(mit  vorwaltendem  Aetznatron)  in  der  Wärme  digerirt.  Unter- 
wirft man  ein  Gemisch  dieses  trocknen  Tlialliumtrioxyds  und 
Schmefelblumen  einer  massig  starken  Friction,  so  sieht  man 
dassellie  unter  Explosion  sieb  entzünden.  Mengt  man  dagegen 
das  Trioxyd  mit  ea.  den  achten  Theil  seines  Gewiebtes  soge- 
nanntem üoUMhvefel  (Antimcmsupersnlfid),  so  siebt  man  bei 
verbältnissmässig  schwacher  Friction  dieses  Gemisch  sich 
gam  ruhig  entzünden.  Eine  nützliche  pyrotechnische  Verwen- 
dung dieses  letzteren  Gemisches  dürfte  daher  aueh  wohl  nicht 
lange  auf  sieh  warten  lassen.  Unter  anderen  will  ich  hier 
nur  ervi^nen,  dass  dieses  Gemisob  Tom  kiemsien  ekktriichm 
Funken  sieb  entstlnden  ISsst,  ja  in  dieser  Hinsiebt  das  bekannte 
Gemisch  von  gleichen  Oewichtstheilen  chlorsaurem  Kali  und 
schwarzem  Schwefelantimon  weit  übertriflFt  Hierbei  will  ich 
auch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  pikrmsaureThaUmimxyä 
sich  durch  SMitg  leicht  entzttnden  lässt. 

5)  Ueber  Erzeugung  bäum-  und  strauchartiger  Hetallsak- 

Yegetationen. 

Bei  Fortsetzung  meiner  YjBrsucbe  Über  Glauber's  so- 
genannten „Eixenbmm^^  auf  den  ich  vor  einer  langen  Reihe 

von  Jahren  die  Aufmerksamkeit  meiner  Collegen  zuerst  ge- 
lenkt*), gelangte  ich  zu  einigen  recht  auffallenden  Resultaten, 
die  ich  in  einer  der  Samstagsversannnlungen  unseres  physikali- 
schen Vereins  seiner  Zeit  ausführlich  zur  Sprache  gebracht 
und  worüber  denn  auch  schon  einige  Andeutungen  -durch  An- 
dere in  die  Oeffentlicbkeit  gelangt  sein  m9gen,  die  ich  hier 
etwas  eingehender  zu  besprechen  mir  vorgenommen.  Wirft 
man,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  in  ein  etwas  hohes  und 
nicht  zu  schmales  cylinderförmiges ,  mit  einer  Natronwasser- 
glaslösung von  22  <^  B.  angefülltes  Glas  mit  flachem  Boden, 
kleine  linsen  -  bis  erbsengrosse  Fragmente  verschiedener  in 
Wasser  löslicher  Salze,  so  gewahrt  man  in  ganz  kurzer  Zeit 
(oft  schon  unmittelbar  gleich  nach  dem  Eintragen  dieser 


•)  Man  vergleiche  meine  „Beiträge  zur  Pftgsik  und  Chemie" 
I.  Heft.  S.  1. 
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Fragmente  in  die  genannte  LOsong)  merkwürdig  gestaltete 
und  manniehfaeh  gefärbte  bäum-  und  atrancbartige  Gebilde 

langsam  vom  Boden  des  GlasgeißUises  (meistens  bis  zum  Ni- 
veau der  Flüssigkeit)  emporwachsen,  so  dass  schliesslich, 
etwa  nach  Yerlaaf  von  einigen  Stunden  ^  das  Ganze  einem 
Urwalde  en  miniature  gleicht.  Der  Kenner  siebt  auf  den 
ersten  Blick,  dass  hier  bei  dem  Zusammentrefibn  von  kiesel- 
saurem Natron  (WasserglaslOsung)  mit  in  Wasser  lOslieben 
Metallsalzen,  eine  gegenseitige  Zerlegung  vor  sich  geht,  dass 
sich  unlüslicbe  kieselsaure  Verbindungen  bilden,  die  Partikel- 
chen ftir  Parti kelchen,  durch  eine  gleichzeitig  sich  zu  erkennen 
gebende  schwache  Gasentwiekdung  (in  Folge  eines  nie  feh- 
lenden geringen  Gehaltes  an  koMensaurm  Natron  im  Waaser- 
glase)  aus  der  Flüssigkeit  emporgehoben,  schliesslich  ku  jenen 
merkwürdig  gestalteten  Gebilden  heranwachsen.  Die  geeig- 
netsten Salze  zur  Erzeugung  dieser  Metallsalz  -  Vegetationen 
sind:  das  krystallisirte  EiBenchlorilr,  Eisenchlorid,  Kobalt- 
chlorttr,  salpetersaures  Uranoxyd,  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul, salpetersaures  Kupferoxyd  und  Kupferehlorid.  Wirft 
man  von  diesen  Salzen  kleine  Fragmente  gleichzeitig  oder 
nach  einander  in  die  erwähnte  Wasserglaslösung ,  so  erhält 
mau  Silicat  -  Gebilde  in  auffallendster  Gestalt  und  iu  den 
prachtvollsten  Farben.  Wenn  mau  diesel  ben  vor  Erschütterung 
schützt ,  so  lassen  sie  sich  tmhegroizt  lange  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Gestalt  und  Farbe  aufbewahren. 

6)  lieber  ,  die  Einwirkung  des  Bleis  aul'  debüiliiles  Wasser. 

Die  Frage;  ob  metallisches  Blei,  insbesondere  durch 

desHllirtcs  Wasser,  angegriffen,  rcsp.  aufgelöst  werde,  ist  zwar 
schon  oftmals  ventilirt  und  fast  durchgängig  iu  bejaheudem 
Sinne  von  den  verschiedenen  Experimentatoren  beantwortet 
worden ,  indess  hat  man  doch  die  eigentliche  Ursache  dieser 
auffallenden  Erscheinung,  meines  Wissens,  zur  Zeit  noch  nieht 
genügend  zu  ermitteln  yermocht 

Ich  habe  in  fast  allen  bis  jetzt  von  mir  untersuchten,  aus 
den  verschiedensten  Bezugsquellen  stammenden  destillirten 
Wässern,  stets  eine  nachweisbare  Spur  von  kohlensaurem  Am- 
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numUtk  entdecken  können.  Versetzt  man  nämlich,  nach 
Bohl  ig  *J,  ca.  40  0.0.  solchen  Wassers  mit  5  Tropfen  einer 
Quecksilberchloridlöäung  von  Yso  Oelisilt,  und  fUgt  dazu  noch 
femer  5  Tropfen  einer  Lögung  vom  reinsten  kohlensauren  Kali 
(1 : 50),  80  sieht  man  augenblieklieh  das  Wasser  sich  weisslieh 
trttben,  was  nicht  der  Fall  ist  bei  Prttfang  eines  destillirten 
Wassers,  welches,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure^ 
einer  nochmalif^en  sorgfältig  geleiteten  zweiten  Destillatiou 
unterworfen  worden  war.  Ich  schliesse  daraus ,  dass  irgeud 
ein  Carbcnai  des  Ammoniaks  (entweder  das  doppelt  kohlensaure 
Ammoniak  oder  das  Sesquicarbonat)  es  sein  mflsse,  welches 
in  gewöhnlichem  destillirten  Wasser  die  Corrosion  des  metal- 
lischen Bleies  yerursacfai  Hält  man  solches  Wasser,  welches 
eine  Keaetion  auf  kohlensaures  Amiuoiiiak  giebt,  eine  Stunde 
lang  im  heftigsten  Sieden,  lässt  es  in  einem  verschlossenen 
Glase  erkalten,  so  zeigt  dasselbe  zwar  nach  wie  Tor  noch  eine 
Beaetion  auf  kohlensaures  Ammoniak,  indess  erfolgt  nunmehr, 
gleichwie  in  einem  destillirten.  vollkommen  ammoniakfreien 
Wasser,  beim  Einhängen  einer  chemtieh  reinm  BleifoUe  in  das- 
selbe, keine  weisse  Trübung  des  Wassers  (resp.  kein  Aii;:  i  itf 
des  Bleis),  die  sich  dagegen  bei  einem  nicht  zuvor  ausge- 
kochten gewöhnlichen  ohne  Schwefelsäurezusatz  destillirten 
Wasser  schon  nach  wenigen  Minuten  einzustellen  pflegt 

Bei  einer  etwaigen  Wiederholung  dieser  interessanten 
Versuebe  dureb  Andere  glaube  ich  besonders  darauf  aufmerk- 
sam machen  zu  müssen,  dass  es  nicht  gleichgöltig  ist,  welcher 
Bleisorte  man  sich  dazu  bedient.  Oheniiscli  reines  Blei  ist 
unbedingt  dazu  erforderlich,  dagegen  Blei  mit  Spuren  von 
Zinn  zu  yerwerfen.  £ine  Bleifolie,  welche  etwas  zimhaltig 
ist,  trttbt  bei  ihrem  Einhängen  in  gewöhnliches  destillirtes 
Wasser,  ^eses  nicht,  und  zwar  aus  dem  einfaehen  Grunde, 
weil  Zinn  sich  (entgegen  der  bisherigen  allgemeinen  Annahme) 
zum  Blei  eickiropositw  verliält,  Blei  folglich  vor  einem  Angriff 
durch  Zinn  geschützt  wird.  Dass  Zinn  in  der  That  in  elektro- 
chemischer Beziehung  dem  Bleie  nachsteht,  d  h.  sich  zu  letz- 
terem elektropoflitiy  yerbält,  gebt  scbon  daraus  hervor,  dass 


*)  Liebig's  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  125,  23. 
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metailiscbes  Blei  Zionsalzsolutionen  nicht  zersetzt ,  dagegen 
Zinn  in  Bleisalzsolutionen  gebracht,  metallisches  Blei  aus- 
scheidet 


XIJL 

Ueber  das  Vorkommen  flüchtiger  Fettsäuren  in 

der  Galle. 

Von 

Dr.  J.  Dogiel. 
(Vom  Verf.  mitgetbeilt) 

HObere  Glieder  der  Fettsftnrereibe  kommen  als  wesent- 
liche Bestandtlieile  im  menschlichen  und  thierischen  Organis- 
mus vor,  niedere  Glieder  derselben  Gruppe  sind  mehr  oder 
weniger  constant  im  Schweisse ,  im  Safte  der  Milz ,  des  Pan- 
creasy  der  Thymus,  der  Muskeln,  im  Blut,  im  Harn,  im  Darm- 
Inhalt  und  in  den  Fäoes  aufgeAmden  worden.  Die  Essigsäure 
hat  man  in  geringen  Spuren  in  der  Milz  nnd  in  den  Muskeln 
sowie  im  Schweisse,  die PrOpiofisäure  im  ScL  weisse  (Schottin) 
und  im  Magensafte  (C.  S cli  m  i  d  t)  nachgewiesen.  Bei  Gelegen- 
heit der  Darstellung  von  Cholsäure  habe  ich  die  beiden  letzt- 
genannten Säuren  aueh  in  der  frischen  Oehsengalle  gefunden. 

Nachdem  die  Gkille  durch  Zusatz  von  Barytwasser  yon 
Schleim  etc.  befreit  und  durch  Kochen  mit  Barythydrat  zer- 
setzt war,  wurde  die  Cholsäure  und  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure ausgefällt  und  das  Filtrat  destillirt,  >vobei  eine  nach 
Buttersäure  riechende ,  saure  Flüssigkeit  überging,  auf  wel- 
cher weisse,  schaumähnliche  Häutchen  schwammen.  Das 
Destillat  wurde  nun  entweder  mit  Barytwasser  gesättigt,  der 
flberscbttssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt,  die  Flüssig- 
keit aufgekocht  und  zur  Krystallisatiou  eingedampft;  oder 
das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  noch- 
mals destillirt  und  die  Säuren  in  die  Barytsalze  Übergeführt 

Aus  der  Lttoung  der  Barytsalze  kiystallisirten  zuerst 
farblose,  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  lösliehe 
Prismen  aus,  deren  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 


Digitized  by  Googl 


Dogiel :  Vurkoiuiueu  flüchtiger  Fettsäuren  in  der  Galle.  299 

Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigsäure  entwickelte ;  die 
Krystalffe  selbst  gaben  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Esäigüther ;  auf  Zusatz  von 
wenig  £i8ench1oridl(58UBg  färbte,  sieh  die  Lösung  derselben 
blntroth.  Naeh  diesen  Beactionen  und  der  Form  des  Baryt- 
salzes waren  diese  Krystalle  als  essigsaurer  Baryt  zu  be- 
trachten. Die  Analyse  hat  tiberdem  diese  Annahme  bestätigt. 

Von  dem  im  Exsiceator  getrockneten  Salze  verloren 
0,3817  Grm.  bei  100«  0,0265  Grm.  oder  6,81  p.C.;  ^iE^B&B^ 
+  Vs^s^  entb&lt  7,1  p.G.  Wasser.  0,3557  Grm.  des  bei  100« 
getrockneten  Salzes  gaben  0,2760  Grm.  kohlensauren  Baryt 

entsprechend  0,1920  Grm.  Barvum.  —  Bei  der  Verbrennung 
mit  chromsaurem  Blei  ^aben  0,3072  Grm.  des  trocknen  Salzes 
0,2136  Grm.  Kohlensäure  und  0,0758  Grm.  Wasser;  0,3845 
Grm.  Salz  0,2662  Grm.  Kohlensäure  und  0,0936  Grm.  Wasser. 

Ber.  der. 

€t     24  18,81  18,96  18,88  — 

H3      3            2,35  2,77  2,71  — 

Ba    68,6  53,76  —  —  53,98 

-^t    32  25,08  —  —  — 

127,6  100,00  " 

Aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  folgt,  dass  das  Salz 
seiner  Hauptmasse  nach  fSast  nur  aus  essigsaiürem  Baryt  be- 
stand, dem  Spuren  einer  der  bohren  Fettsftarw  (Propionsäure) 

beigemengt  waren. 

Nach  dem  essi^^saiiren  Baryt  krystallisirte  beim  Concen- 
triren  der  übrigen,  fortwährend  nach  Buttersäure  riecbenden 
Flüssigkeit  im  £xsiccator  ein  Salz  in  Tafeln  und  kurzen 
Prismen  aus,  das  sieb,  wenn  es  auf  Wasser  geworfen  wurde, 
unter  kreisenden  Bewegungen  lOste,  auf  Znsatz  von  Oblor- 
caleium  und  Schwefelsäure  auf  dör  Oberfläche  ölige  Tropfen 
abschied  und  wie  ein  Gemisch  von  Essig-  und  liuttersätire  roch. 

Das  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
gab  bei  100«  noch  4,8  p.(\  Wasser  ab  (0,3567  Grm.  verloren 
0,0 1 68  Grm.),  und  auch  bei  1 30<»  nioht  mehr,  während  ^aH^BaG, 
+  V2H20  5,98  p.c.  fordern.  —  Von  dem  bei  100«  getrock- 
neten Salz  gaben  0,4287  Grm.  0,3042  Grm.  kohlensauren 
Baryt  (entsprechend  0,2116  Grm.)  =  48,42  p.C.  Hary  um  j 
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0,3402  Gnn.  troeknes  Salz  gab  0,2392  Grm.  kohlenBauren 
Baryt  =  (U6()4  Orra.  =  48,9  p.C.  Baryum.  TropiOiisaurer 
Baryt  enthält  48,45  p.C.  Baryuni. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  lässt  sich  somit  der 
Sehluss  ziehen,  dass  aus  der  frischen  Ochsengalle  EsBigaftnre 
und  Propionsänre  gewonnen  werden  können. 

Fast  alle  Forscher  schreiben  nun  die  Gegenwart  der 
niederen  Glieder  der  Fettsäurereihe  im  Darminhalt  und  in  den 
Fäces  der  Gährung  des  Zuckers  zu.  Nach  den  mitgetheilten 
Thatsachen  aber  kann  diess  wenigstens  nicht  die  einzige 
Quelle  derselben  sein  und  ein  Theil  derselben  stammt  sicher 
aus  der  Galle.  In  dieser  können  sie  aber  in  zweierlei  Form 
enthalten  sein,  entweder  nämlich  als  Salze,  oder  als  Glyceride; 
die  Glvceride  wären  dann  beim  Kochen  der  Galle  mit  Barvt- 
hydrat  in  die  Salze  umgewandelt  worden.  Zur  Entscheidung 
dieser  Frage  habe  ich  frische  Rindsgalle  durch  Abdampfen 
im  Wasserbad  ooncentrirt  und  den  noch  flttssigen  Rflckstand 
oft  mit  frischen  Fortionen  Aether  geschottelt,  den  Aether  von 
der  (Jalle  getrennt  und  abdestillirt.  Der  Aether  hinterliess 
dabei  einescliwaeh  gelbe,  den  eigenthümlichen  Moschusgeruch 
der  Galle  im  Ii (»lien  Grade  darbietende,  an  Cholesterin  reiche 
krystallinisehe  Masse,  welche  durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  alkohdischer  Kalilösung  veriseift  wurde.  Bei  der  Destil- 
lation der  wftssrigen  Lösung  der  rohen  Reife  mit  verdllnnter 
Schwefelsäure  gingen  Essigsäure  und  Propionsäure  über,  so 
dass  man  wohl  mit  Recht  annehmen  darf,  die  Galle  habe 
(Tri-)  Acetin  und  Propionin  enthalten.  Neben  diesen  Fetten 
kommen  indess  auch  die  Salze  der  beiden  fraglichen  Säuren 
in  der  Galle  vor,  wie  ich  mich  durch  Destillation  der  ent- 
fetteten Galle  mit  Schwefelsäure  überzeugt  habe.  Da  es  nicht 
gelang,  der  Galle  durch  Schütteln  mit  Aether  alles  Fett  zu 
entziehen,  auch  wenn  der  Aether  sehr  oft  erneuert  wurde,  so 
habe  ich  die  Galle  zur  Trockne  gebracht,  den  KUckstand  in 
absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  nach  und  nach  mit 
Aether  geßUlt,  die  ätherisch-alkoholische  Lösung  abgegossen, 
den  Niederschlag  wieder  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  noch- 
mals mit  Aether  gefällt  und  dieses  Vorfaliren  mehrmals  wie- 
derholt.  Zuletzt  wurde  der  Niederschlag  in  Wasser  gelöst 
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und  mit  yerdllmiter  Sobwefelsfture  der  Destillation  nnter- 

worfeu,  wobei  nicht  unerhebliche  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren 
übergingen,  so  dass  die  aus  den  Salzen  stammenden  Säuren 
an  Menge  sicher  nicht  geringer  sind,  als  die  sich  aus  den 
Fetten  bUd^den. 

Diese  Untersuchung  ergiebt  also,  dass  die  Galle  neben 
den  Salzen  der  niedem  Glieder  der  Fettsänrereibe  auch  deren 
Glyceride  enthält,  die  auch  einen  Iks^tandtheil  der  Butter 
ausmachen  und  es  scheint  nicht  ohne  Bedeutung,  dass  unter 
den  Froducten  zweier  Eiweisskörper  zerlegender  Drüsen,  der 
Leber  und  der  Milchdrüse,  solche  yorkojnmen,  die  nahe  ver- 
wandt sind,  wie  das  Gljcogen  und  der  Milchzucker,  oder 
identisch  sind,  wie  ^ie  fraglichen  Glyceride. 

Die  obenstehende  Untersueliung  habe  ,  ich  im  Laborato- 
rium des  Herrn  Dr.  Huppert  ausgeführt 


XLIIL 

Zur  Titriruug  der  Essigsäuire. 

Von 

Gustav  Merz. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Titriren  der  Essigsäure  mit 
Natronlauge  bei  Anwendung  von  Lakmustinctur  Uber  den 

Moment  der  Neutralisation  in  Zweifel  lassen  kann,  weil  die 
rothe  Farbe  sehr  allmählich  durch  Violett  hindurch  in  Blau 
übergeht  Man  weiss ,  dass  das  neutrale  essigsaure  Natron 
alkalisch  reagirt,  und  findet  darin  die  Erklärung  der  ange- 
gebenen Erscheinung.  Es  ist  aber  rdeht  ricMg,  dm  essigsauren 
Nairm  aUcoHsche  ReaeHm  zuzuschreiben^  smdem  es  lässt  sich 
nur  behaiipfcfi,  (fas.t  es  rite  Lakmustinctur  violett  färbt  und  dadurch 
das  Hervortreten  der  reintn  rothen  Farbe  bei  Zumtz  einer  kleinen 
Menge  freier  Essigsäure  verhindert ,  während  es  sich  gegen  Cur- 
cumaünchtr  völHg  ind^ermt  verhält.  Bereitet  man  sich  durch 
Torsichtiges  Schmelzen  von  reinem  krystallisirten  essigsauren 
Natron  ^n  ganz  neutrales  Salz  und  lOst  mehrere  Gramm 
davon  in  Wasser  auf,  dem  mau  Lakmustinctur  zusetzt,  so  zeigt 
die  Lösung,  wenn  man  von  oben  hinein  sieht,  und  weuu  ein 
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weisser  Grund  darunter  befindlldi  ist,  eine  Yi<»lette  Farbe ; 
setzt  man  dann  noch  ein  Trt^pfchen  Normalnatronlange  zu,  so 

erscheint  die  Lösung  rein  blau ,  setzt  man  dagegen  nun  einen 
Tropfen  Essi^^  zu,  so  kommt  die  violette  Farbe  wieder  zum 
Vorschein  und  wird  bei  weiterem  Zusatz  von  Essig  immer 
mehr  rein  roth«  Dwram  folgt,  äats  beim  TUriren  von  Essigsäure 
mU  NaironUtuge  und  JMmuslinctur  so  lange  Lauge  zugeselxt 
werden  muss,  bis  die  FHkssigkdt  m  der  erwähnien  Weise  beirachiet, 
ganz  rein  blau  und  vöUiy  frei  von  Roth  erscheint,  weil  erst  dann 
die  Garantie  fUr  die  völlige  Sättigung  der  vorhandenen  Säure 
gegeben  ist|  wenn  mau  sich  vom  Vorhandensein  eines  kleinen 
Uebersehusses  Natron  flberzeu£;t  hat  Das  Ende  des  Ver- 
suches lAsst  sich  nach  einiger  Uebung  sehr  sicher  erkouien. 
Sollte  man  dagegen  eine  Indicatorsubstanz  anwenden  wollen, 
welche  einen  schärferen  Farbenwechsel  gewährt ,  so  kann  man 
sich  der  CurciwiaUmtur  bedienen.  Löst  man  reines  essigsaures 
Natron  in  Wasser  und  setzt  Curcumatinctur  zu,  so  wird  die 
Flüssigkeit  hellgelb ;  bei  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge 
braun  und  bei  Zusatz  eines  Tropfen  Essigs  wieder  gelb.  Ich 
habe  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  beide 
ludicatorsubstanzen  gleiche  Resultate  ergeben  und  welcher 
der  Vorzug  zu  geben  sei ;  beide  gaben  stets  genau  dasselbe  Be- 
suUaty  doch  halte  ich  die  CurcumaUnclur  fiir  empfehlenswertlier. 
Ein  Beweis  fttr  die  Bichtigkeit  dieser  Methode  liegt  wohl 
darin ,  dass  das  zum  Neutralisiren  einer  gemessenen  Menge 
Normalscbwct'clsäure  uötbigc  Volumen  Natronlauge  durchaus 
nicht  geändert  wird,  wenn  man  beliebig  viel  essigsaures 
Natron  zur  ISäure  setzt. 

Ein  Ton  Allen  gekannter  UebelsUsnd  beim  TUriren  von  * 
Säuren  mU  Nabronlauge  Oberhaid  besteht  darin,  dass  die  Farbe 
der  FfUssigkeil  nach  dem  NeuiraUsiren  immer  wieder  zmUck,  d.  h. 
vori  Blau  in  Roth  übergeht ,  wenn  man  Lakmustinctur ,  oder  von 
Braun  in  Gelb,  wenn  mau  Curcumatinctur  anwandte.  Diess 
ist  auch  bei  der  Essigtitrirung  störend.  Ich  besass  nur  ein- 
mal eine  Aetznatronlauge,  die  völlig  frei  Ton  Kohlensäure 
war,  und  bei  dieser  zeigte  sich  das  Zurückgehen  der  Farbe 
durchaus  nicht,  die  so  eben  blau  gewordene  Flüssigkeit  blieb 
blau.   Meist  aber  ist  die  Natronlauge  schwach  kohlensäure- 
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haltig,  und  dann  darf  man  dnrehans  nur  so  viel  Lange  zur 
SUnre  seteen,  bis  die  rasch  umzurflbrende  Flfissigkeit  eben 

einmal  blau  ttberlaufen  ist;  dass  sie  später  wieder  roth  wird, 
liegt  in  der  Einwirkung  der  freigewordenen  Kohlensäure, 
denn  kocht  man  diese  wieder  rothgewordene  Lösung,  so  wird 
sie  rein  blau,  woraus  die  Abwesenheit  von  freier  Schwefel* 
sl&are^  Essigsäure  ete.,  also  das  Ende  des  Versuehes,  ersiebt- 
licb  wird.  Dureb  Titriren  in  der  Siedbitze  kann  man  dem 
Zurückgehen  Uberhaupt  vorbeugen.  Bei  der  TUrirung  von 
Essigsäure  specieü  hat  man  ebenfalls  schnell  wnzurühren ,  und  den 
Moment  zu  erfassen^  m  dem  die  FlüssigkeU  das  erste  Mal  rein 
hkm  oder  braun  ertcheitti. 


XLIV. 

Ist  das  Product  der  Einwirkung  von  Jodphoaphor  auf 
wässerige  Pikrinsäure  Pikrammoniumjodid  oder  jod- 
wasserstüffsauies  Triamidophcnol? 

Dr.  Fr.  Oanhe. 

Vor  einigen  Jahren  veröffentlichte  Laute  mann*)  eine 
Arbeit  Uber  die  Umwandlung  der  Pikrinsäure  durch  Jodpbos- 
'  pbor  und^  Wasser  in  Pikrammoniumjodid ,  welebes  er  naeb 

^12^3  j 

der  Formel:     g  VKjJs  zusammengesetzt  fand. 

Er  wies  dureb  zahlreiebe  Analysen  und  dureb  Untersu- 
chung yerscbiedener  anderer  Fikrammoniumsalze  nach,  dass 

das  Pikrammonium  keinen  Sauerstoff  enthält.  Diesen  letz- 
teren Punkt  hatte  er,  ohne  das  iu  seiner,  blos  die  Resultate  ent- 
haltenden Abhandlung  ausdrücklich  zu  bemerken ,  besonders 
sebarf  in's  Auge  gefasst^  da  er,  wie  ich  von  ihm  durch  mttnd- 
liebe  Mittheilung  erfahre,  Ton  vom  herein^  die  Yermutbung 

*)  Ann.  d.  Chem.  125,  1. 

Digitized  by  Google 


304 


Gauhe :  lieber  Pikrammoniumjodid. 


begte,  die  Pikiinsüiire  werde  fdeb  in  BerttliruDg  mit  Jodphoa- 

pbor  uud  Wasser  in  Triamidophenol  umwandeln. 

Später  fand  Beilstcin*),  das»  das  Chlorid  desselben 
PikrammoniumB  in  Doppelverbindung  mit  ZinnehlorUr  durch 
Reduetion-  der  Pikrinsäare  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  eibahen 
werde. 

T)as8  das  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gewonnene  Produot 
Pikrammonium  enthalte  und  sauerstofffrei  sei,  ist  zuerst  von 
K  e  k  u  1  e  **)  angezweifelt  worden.  Derselbe  äussert  darftber 
Folgendes: 

„Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  bei  Auwendung  eines  aus 
Zinn  und  Salzsäure  bestehenden  Keductionsgemisches  die 
Hydroxylgruppe  des  Triaraidophenols  durch  Wasserstoff  er- 
setzt werden  soll ;  statt  desTriamidobenzols  hätte  die  Bildung 
des  Triamidophenols  erwartet  werden  sollen.  Roussin*s 
und  Beilstein's  Angaben,  so  wie  neuere  Versuche  lassen 
kaum  darüber  Zweifel ,  dass  die  so  erhaltene  Substanz  mit 
dem  von  Laute  mann  dargestellten  Pikraniin  identisch  ist; 
man  kann  daher  der  Vermuthung  Baum  geben,  das  Pikramin 
sei  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Triamidopheuoi; 
indess  stimmen  alle  Analysen  von  Laatemann  mit  der  For- 
mel des  TriamidobenzoTs.** 

Mit  den  ^,ncueren  Veniicheh''^  deren  Kekule  hier  erwähnt, 
sind  wahrscheiniieh  die  gemeint,  welche  kürzlich  Dr.  Ueiutzel 
veröffentiicht  bat  ***). 

Heintzel  bat  gefunden,  dass  der  durch  Reduction  der 
Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  EOrper  nicht 
die  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des  Pikramins  oder 
des  isomeren  Triamidobenzols,  rVJloNy,  sondern  des  noch 
2  At.  Sauerstoff  enthaltenden  Triamidophenols,  C1.2H9O2N3, 
ist  Derselbe  hat  daraus  wie  es  scheint  gefolgert,  und  ist  . 
yiellelcbt  durch  jenen  von  Kekule  geäusserten  Zweifel 
darin  bestärkt,  dass  auch  Lautemann*8  Pikrammoniumver- 
bindungen  Sauerstoff'  euth alten  uud  Verbindungen  desselben 


•)  Ann.  d.  Chem.  130,  244. 

**)  Dessen  Lehrbuch  der  orgamschen  Chemie  2,  Ö6U. 
Dies.  JouTD.  100,  193. 
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Triamidoplienoli  seien,  in  welehee  nach  üini  die  FikriMAnie 

durch  Bcliaudlung  mit  Zinn  und  Salssftiure  sieh  verwandelt 

Mit  dieser  vorgefassten  Meinung  hat  Heintzel  Läute- 
rn a  n  n  's  Yeisuche  wiederholt,  und  durch  Behandlung  wässeriger 
PikriqsAare  mit  Jodphosphor  wirklich  ein  Froduet  erhalten, 
welehes  beider  Analyse  die  prooenlisGbeZiisamniettBet«ing  des 
Jodids  des sanerstofflbMJtigenTriamidophenolagak  Heintsel 
hat  aus  diesen  wenigen  Versuchen  sehneil  gefolgert,  dass 
Lautemann' s  durchweg  gut  stimmeude  analytische  Belege 
unrichtig  seien,  und  dass  aus  der  Pikrinsäure  durch  Beduction 
mittelst  Jodphosphors  ehen  so  wie  bei  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salssäore  nieht  Verbindungen  des  Pikrammoninns  oder 
Triamidobenzolsi  sendem  des  Triamidophenols  entstehen. 

Gegen  Heintzel's  Beweisführung  hat  Prof.  Kolbe  so- 
gleich Bedenkon  geäussert,  und  in  einer  Bd.  100,  8.  375  fi*. 
dieser  Zeitschrift  abgedruckten  kritischen  Beleuchtung  der- 
selben die  (xrilnde  entwickelt,  weshalb  er  glaubt,  die  Bichtig- 
keit  der  Lautemann' sehen  Versuche,  gegenüber  den  An- 
gaben Heintzel 's,  aufrecht  erhalten  zu  sollen. 

Kolbe  wies  in  jenen  kritischen  Bemerkungen  darauf 
hin,  einmal,  dass  lleinzel  bei  seinen  Controlversuchen  nicht 
ganz  Lautemann's  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Pikiam- 
moniunyodids  befolgt  hat,  und  sodann,  dass  er  sich  begnttgt 
•hat,  Ton  den  vier  verschiedenen  Pikrammoniumverbindungen, 
w^ehe  Lautemann  untersuchte,  nur  jene  eine  darzustellen. 
Von  vom  herein  von  der  ZuverlSssigkeit  der  Beobachtungen 
Lautemann's  überzeugt,  erklärte  Kolbe  auf  Grund  jener 
beiden  Mängel  in  Heintzel's  Arbeit,  dessen  Behauptung, 
dass  sich  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  und  Wasser  auf 
Pikriasäure  nicht  Pikrammoniunyodid  bilde,  für  nicht  hin- 
reiehend  begründet,  gab  aber  unter  Aufrechterhaltung  der 
'  Richtigkeit  der  Angaben  Lautemann's  zu,  dass  Heintzel 
nach  dem  von  ihm  befolgten  (von  dem  Lautemann's  abwei- 
chenden) Verfahren  wohl  jodwasserstoüsaures  Triamidopheuol 
erhalten  haben  möge. 

Von  Prot  Kolbe  veranlasst,  durch  eine  neue  Beihe  ver- 
gleichender Versuche  die  Sache  in's  Klare  zu  bringen ,  habe 
ich  mich  gern  dieser  Aufgabe  unterzogen  und  gefunden : 

Joora.  f.  piakt.  Chemie.   Gl.  5.  20 
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1)  Da88  dnreh  Bednetion  der  Pikrnudliire  mittelst  Jod- 

phospbor  nnd  Wasser  bei  genauer  Befolgung  des  von  Laute - 
mann  angegebenen  Verfahrens  leicht  reines  Pikrammonium- 
Jodid  erhalten  wird. 

2)  Dass  das  von  Heintzel  eingeschla^ne  etwas  ab- 
weiebende  Verfahren  (aaeh  unter  Anwendung  yon  Jodphosphor 
und  Wasser)  ebenfalls  Pikrammonianjodid  nnd  keine  Tria- 
midopbenölyerbindung  liefert 

3)  Dass  das  von  Heiutzel  dargestellte  und  analysirte 
Produet  unrein,  nämlich  phosphorsäurehaltig  war,  und  dess- 
halb  bei  der  Analyse  ihm  an  Kohlenstoff-,  Wasserstoff  -  und 
Jodproeenten  so  viel  zn  wenig  gab,  dass  er,  den  Phosphor- 
s&uregehalt  übersehend,  daraus  die  Folgerung  neben  mosste^ 
dass  die  von  ihm  analysirte  VerUndung  jodwasserstoffoaures 
Triamidophenol  sei. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  specielle  Beschreibung  meiner 
Versuche. 

I.  Plkrammoniumjodid. 

Mich  genau  anjjautemann's  Vorschrift  haltend,  habe 
ich  aus  100  Grm.  Jod  nnd  20  Grm.  Phosphor  bereiteten 
Jodphosphor  in  einem  KOlbchen  mit  einer  siedenden  LOsnng 

von  8  Grm.  Pikrinsäure  in  100  Theilen  Wasser*)  übergössen. 
Alsbald  beginnt  eine  lebhafte  Reaction ,  die  Masse  geräth  in's 
Sieden,  und  die  anfangs  hellgelbe  Flüssigkeit  färbt  sich 
dunkler  bis  tief  braun.  Gregen  Ende  der  Reaction,  wenn  die 
gr()sste  Menge  des  Jodphosphors  zersetzt  ist,  beginnt  Phosphor- 
Wasserstoff  sich  zu  entwickeln ,  und  die  FlQssigkeit  wird  zu 
gleicher  Zeit  wieder  ganz  hell ,  fast  farblos.  Hierauf  wurde, 
wie  Laute  mann  vorschreibt,  etwa  ein  Dritttheil  der  Flüssig- 
keit im  Koiileusäurestrom  abdestillirt,  und  sodann  die  stark 
rauehende  saure  Lösung  vom  rückständigen  amorphen  Phos- 
phor in  eine  Porzellansohale  abgegossen,  worin  sie  beim 
Stehen  im  Exsiccator  alsbsld  zu  einem  Erystallbrei  erstarrte, 
der  aus  weissen,  glänzenden,  kleinen  Nadeln  bestand. 

Ich  trennte  diese  Krystaile  von  der  Mutterlauge  durch 

*)  Eine  kleine  Menge  Pikrinsäure  bleibt  hierbei  ungelöst  mid 
Behwimmt  als  Oel  in  der  Flüsaigkeit 
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Abgieflsen,  presste  sie  dann  anf  einer  Gypgplatte  nnd  bernach 

zwischen  Fliesspapier  aus  und  brachte  sie  Uber  Kalk  und 
Schwefelsäure  in  einen  evacuirten  Raum. 

Die  naeb  diesem  (von  Heintzel  befolgten)  Verfahren  ge- 
reinigten weiBBen  Kiystalie  worden  analysirt,  dabei  aber 
Zahlen  erhalten,  wdehe  ziemlich  nahe  anf  die  Zasammen- 
setznng  des  jodwasflenitoiFsaurenTriamidophenoIfly  nicht  aber 
auf  die  des  Pikrammoniuinjodids  passten.  Es  war  mir  in- 
dessen keinen  Augenblick  zweifelhaft,  dass  die  so  blos  mecha- 
nisch gereinigten  Kri  stalle  noch  nicht  rein  sein  könnten,  und 
ich  fand  meineVermathong,  daas  ihnen  von  der  an  Phosphor- 
sftore  reichen  Mutterlauge  noch  etwas  anhängen  mOchte,  durch 
den  Versuch  bestätigt. 

Nachdem  ich  hierüber  Gewissheit  erlangt  hatte,  reinigte 
ich  jene  Krystalle  nach  dem  von  Lautemann  vorgeschrie- 
benen Verfahren  zuerst  durch  Waschen  mit  Aetheralkohol,  und 
sodann  dureh  Auflösen  in  wenig  warmem  absoluten  Alkohol 
Die  ans  dieser  LOsung  durch  Verdunsten  im  luftverdllnnten 
Raum  Uber  Schwefelsäure  bei  Lichtabscbluss  farblos  auskry- 
stallisirende  Verbindung  wurde ,  nachdem  sie  von  der  alkoho- 
lischen Mutterlauge  getrennt  und  im  Vacuum  Uber  Schwefel- 
säure vollends  getrocknet  war,  analysirt. 

Die  Kohlenstoflf -  und  Wasserstoffbestimmungen  wurden 
dureh  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  unter  Vorlegung 
einer  etwas  langen  Schicht  von  Kupferdrebspähneil  ausgeführt 
Die  Jodbestimmungen  wurden  durch  Glühen  der  Substanz  mit 
reinem  Aetzkalk,  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  mit 
Salpetersäure  und  Fällen  mit  Silbersolution  vorgenommen. 
Es  erscheint  zweckmässig,  kurz  bevor  man  den  Funkt  der 
Neutralisation  erreicht  hat,  zur  Beduction  etwa  geMldeter 
geringer  Mengen  Ton  Jodsänre  einige  Tropfen  wässeriger 
schwefliger  Säure  zuzusetzen. 

L  0,3830  Grm.  Substanz  gaben  0,2001  Grm.  Kohlensäure 

und  0,0950  Gnu.  Wasser. 
IL  0,2600  Grm.  Substanz  gaben  0,1380  Grm.  Kohlensäure 

und  0,0630  Grm.  Wasser. 
HL  0,2995  Grm.  Substanz  lieferten  0,4190  Grm.  Jodsilber. 
IV.  0,3680  Grm.  Substanz  lieferten  0,5120  Grm.  Jodsilber 

20* 
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Ber.  DUh 


I.         n.  •  m. 


Cit  72 

H«,  12 

N,  42 

Js  381 


14»20 
2,37 
8,28 

75,15 


14,25  14,48  — 
2,75      2,69  — 


75,69  75,19 


507  100,00 

H e i  n  t  z  e  r  s  Formel  für  jodwasserstoffsaures  Triamido 
phenol  verlangt: 


J,     381  72,85 
623  100,00 

Die'naeb  LautemaBn's  Yeifohren  dargeBtellte  und  ge- 
reinigte Verbinduiig  ist  demnaeh  reines  Fikrammonitmgodid: 


Zur  weiteren  Controle  wurden  noch  folgende  andere  von 
Laatemann  boBchriebenenPikiaiiimonittiayerbinduiigen  dar- 
gestellt . 

II.  SchwelWtoaiufea  Pfkrammonjoddioxyd» 


Die  Verbindung  wurde  nach  Lautemann's  Angabe 
durob  Vermiscben  einer  wässerigen  coneentrirten  Pikrammo- 
niungodidlOsting  mit  Terdtlnnter  Sebwefelsäore  erbalten;  sie 
krystallisirt  im  EhLsiccatoi^  Uber  Kalk  und  Sebwefelsäure  in 

harten,  hellgelben,  oktaedrißcheu  Krystallen,  die  weit  bestän- 
diger sind  als  die  jodwasserstoffsaure  Verbindung.  In  Alkohol 
und  Aether  sind  die  Krystalle  fast  unlöslich ,  so  dass  man  sie 
dureb  Abwascben  mit  Alkobol  leicbt  rein  erbalten  kann.  Die 
zur  Analyse  benutzten  Krystalle  zweier  Darstellungen  wurden 
im  Vaeuum  Uber  Sebwefelsäure  getroeknet  Die  Koblenstoff-, 
Wasserstoff-  und  Jodbestimmungen  wurden  wie  beim  Pikram- 


*)  Lautemann's  Verbindung  enthielt,  vielleicbt  bei  niederer 
Tempertttor  kiyataUiflirt,  4  Aeq.  KrystaUwasser. 


Cit  72 

H|«  12 

1^  42 

Ol  16 


13,77 
2,30 
8,03 
3,05 


|N3J,0,.S,(^-f2aq.*) 
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monitti^lodtd  «MgaftOiil  Die  Mwefelbeitimmmiip  wurde 
naeb  der  GariuB'sclieii  Hetbode  doreb  Oxydiren  der  Substanz 

mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  und  FäUön  der 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  vorgenommen. 
'  Krystalle  der  einen  Darstellung. 

1)  0,3290  Grm.  Substanz  gaben  0,2370  Grm.  Kohlensäure 
'  und  0;i2i5  Grm.  Wasser. 

2)  0,2715  Grm.  Substanz  gaben  0,1736  Grm.  Jodsilber. 

3)  0,3085  Grm.  Substanz  verloren  bei  100«  C.  0,0150  Grm. 
Wasser. 

Krystalle  der  anderen  Darstellung. 

1)  0,2380  Grm.  Substanz  gaben  0,1695  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0895  Grm.  Wasser. 

2)  0,2540  Grm.  Substanz  gaben  0, 1575  Grm.  sebwefelsauren 

Baryt. 

3)  0,2920  Grm.  Substanz  verlören  bei  100<^  C.  0,0140  Grm. 
Wasser. 


Cef.  wards 

Die  Formel 

Terlangrt 

I. 

n. 

72 

19,62 

19,65 

19,42 

Hi» 

12 

3,27 

3,55 

3,65 

N3 

42 

11,45 

J 

127 

34,60 

34,56 

St 

32 

8,71 

8,52 

Ob 

64 

17,44 

2aq 

18 

4,91 

4,86 

4,80 

367 

100,00 

Die  entsprechende  Verbindung:  des  TriamidophenoU, 
wenn  jsie  überhaupt  existirt,  wUrde  folgende  Zahlen  haben 
geben  rnffanen: 


c,. 

72 

18,80 

H„ 

12 

3,13 

N, 

42 

10,07 

J 

127 

33,  Ui 

s. 

32 

8,36 

80 

20,88 

2sq 

18 

4,70 

3S3 

100,00 

Die  Analyse  des  schwefelsauren  Pikrammoniumjoddi- 
ozjds  boMtigt  soniit  ebenfalls  die  Biditigkeit  der  Laute- 
msiift'sclieB  FeniieL 
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m.  Saiuei  MhwefblBSiins  PitaniDmoBOxyd^ 

Beim  Vermischen  einer  absolut  alkoholischen  Lösung 
von  Pikramnioninmjodid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  diese  Verbindung  als  weisse  flockige  Masse ,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  Haufwerk  kleiner  Kiystallnttdelehen 
erscheint 

Die  Verbindung  wurde  mit  absolutem  Alkohol  grewaschen, 
zwischen  Gypsplatten  gepresst  und  schliesslich  im  Vacuum 
Uber  Schwefelsäure  getrocknet 
0,23^  Grm.  Substanz  gaben  0,1980  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0890  Grm.  Wasser. 

Laatemann's 

Formel  verlang  Oef 

C  22,57  22,88 
H      4,08  4,20 

Wenn  ein  dieser  Verbindung  analoger,  von  Heintzel's 
Formel  abgeleiteter  Körper  existirt,  so  mttsste  dieser  folgen- 
den KoblenstoiP-  und  Wasserstoffgebalt  zeigen: 

C  21,49 
H  3,88 

Es  schien  mir  unnöthig,  auch  noch  das  von  Lautemann 
untersuehte  saure  phospborsaure  Pikrammoniumoxyd  zu  ana- 
lysiren. 

Nachdem  ich  durch  obige  Versuche  den  Beweis  dafür 
geliefert  habe,  dass  die  Anfechtungen,  welche  die  üichtigkeit 
der  Lautem  Ann' sehen  Arbeit  Uber  die  PikrammoniumTer- 
bindnngen  dureb  Heintzel  er&bren  bat,  durohaus  keinen 
Halt  haben,  dass  vielmehr  Lautem ann's  Angaben  durchweg 
richtig:  sind,  konnte  ich  meine  eigentliche  Aufgabe  für  erfüllt 
ansehen. 

Es  erschien  indessen  interessant,  zu  untersuchen,  ob  die 
Zersetzung  der  Pikrinsäure  durch  Jodphosphor  auf  dem  ron 
Heintzel  eingeschlagenem  Wege  in  anderer  Weise  erfolge, 

da,  wie  schon  Prof.  Kolbe  (a.  a.  0.)  hervorhob,  es  ja  immer- 
hin möglich  sein  konnte,  dass  bei  Befolgung  des  Lautemann - 
sehen  Verfahrens  in  der  ersten  Phase  der  Keaction  die  Pikrin- 
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Bäure  zu  HeintzeTs  Triaaudoplieiiol  reducirt  wttrde  und 
eni  gegen  Ende  der  Einwirkung  durch  den  in  betrftobtlieher 
Menge  entwickelten  Fhosphorwasserfldboff  in  die  Pikrammb- 

niumverbindung  überginge. 

Ich  habe  dessbalb  einen  weiteren  Versuch  angestellt  und 
Heintzcrg  Triamidophenol  genau  nach  dessen  Angaben  zu 
erhalten  gesucht 

60  Gnu.  frisch  bereiteten  Jodphosphors,  10  Grm.  Phos- 
phor althaltend  y  wurden  in  einer  Eoehflasche  mit  einer  sie- 
denden Lösung  von  4  Grni.  PikrinBäure  iu  etwa  50  Grm. 
Wasser  Ubergossen.  Als  die  eine  Zeit  lang  andauernde  hef- 
tige Einwirkung  yorüber  und  die  Flüssigkeit  wieder  hell 
geworden  war,  wurde  letztere  durch  Goliren  Tom  gebildeten 
amorphen  Phosphor  getrennt 

Aus  dem  Filtrat  schied  sich  beim  Erkalten  eine  beträcht- 
liche Menge  der  weissen  Krystalle  aus,  die  unter  dem  Mikros- 
kop genau  das  Aussehen  der  Lautemann'schen  Krystalle 
zeigten  und  sich  gegen  Lösungsmittel  und  Reagentien  auch 
genau  wie  diese  Tcrhielten.  Die  Krystalle  wurden  Yon  der 
Mutterlauge  durch  Abtropfenlassen  getrennt,  dann  nach  ein- 
ander zwischen  Gypsplatten  und  Fliesspapier  gepresst  und  im 
luftverdtinnten  Raum  Uber  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,4605  Grm.  Substanz  gaben,  wie  oben  angegeben,  verbramit 
0|2310  Grm.  Kohlensäure  und  0,1135  Grm.  Wasser. 

0,4550  Grm.  Subst  gaben  mit  Kalk  geglttht  etc.  0,6170  Grm. 
Jodsilber. 

Heint  zcl'8 
Fonnel  verlani^t  Gef. 
C     13,77  13,68 
H      2,30  2,74 
J     72,S4  73,28 

Die  hier  erhaltenen  Zahlen  stimmen  somit  annähernd 
mit  der  HeintzerschenFormelfür  jodwasserstoffiuiuresTria- 
midophenol  Oberein.  Nachdem  ich  jedoch  schon  frtther  die 

Erfahrung  gemacht  hatte  (s.  S.  307),  dass  den  so  blos  mecha- 
nisch gereinigten  Krystallen  leicht  noch  Fhosphorsäure  an- 
hängt, prüfte  ich  die  Verbindung  auf  die  Anwesenheit  dieser 
Säure,  und  fand,  dass  sie  2,4  p.C.  davon  beigemengt  enthielt 
Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  dieser  Phosphorsäure 
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wurdeD  M255  Qhn.  Sabstaiix  mit  starker  Sa^tenritnre  «sd 
Mlpetmanrem  Sillier  Im  zugescbmoleeiieii  Robr  einige  Stm- 

den  auf  160^  C.  erhitzt.  Der  Inhalt  des  Rohrs  wurde  nach 
dem  Erkalten  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  vom  Jodfiilber  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wurde 
der  SUborttbenehnw  mit  SalMäure  entfernt,  die  erluiltmie 
Losung  auf  ein  kleines  Volum  abgedampft,  mit  Amm<miak 
versetst  mid  mit  M agnesiamisehnng  geftlli 

Es  wurden  0,0115  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 


entsprechend  2,40  p.C.  Phosphorsftnre  (POjmOs  l  erhalten« 


Beehnet  man  die  obigen  Daten  mit  Abriebong  dieses 

PhospborBäuregehaltes  um ,  so  erhält  man  folgende  Proeent- 
gebalte  für  das  angebliche  Triamidophenol : 


Zahlen,  die  recht  gut  mit  Lautemaun's  Formel  überein- 
stimmen. 

Das  naeh  HeintzeFs  Verfahren  aus  PikrinsäureljOsung 
und  Jodpbospbor  dargestellte  jodwasserstoffoaure  Salz  ist 
demnaeb  keine  reine  Verbindung  und  nicht,  wie  Heintzel 

fj:laubt,  jodwasRerstoftsaures  Triamidophenol,  sondern  mit 
Phpsphorsäiire  verunreinigtes  Pikraniraoniunijodid.  Ich  habe 
zum  Uehertiuss  diese  phosphorsäurehaltigen  Krystalle  aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und  die  so  gereinigte  Ver- 
bindung nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  analysirt 

0,4255  Grm.  Substanz  gaben  0,2270  Grm.  EohleniAure  und 
0,1040  Grm.  Wasser. 
Hieraus  berechnen  sich  folgende  Procentgehalte  ani 


Ich  hielt  es  für  flberflflssig,  auch  noch  eine  Jodbeatim- 
mung  auszuführen,  zumal  das  lifoterial  von  dieser  Darstellung 

erschöpft  war. 


C  14,02 
H  2,68 

J  75,05 


C  14,55 
H  2,71 


Die  Lautemann'sche  Formel  verlangt: 

C   14,20  p.a 
H     2,37  , 
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Heintzel  führt  noch  die  Analyse  de«  Pikrammonium- 
chlorids  an,  welches  er  durch  Fällen  der  Jodverbindung  mit 
starker  Salzsäure  erhielt  und  durch  Abwaschen  mit  Salzsäure 
reinigte. 

Ldkutemann  thcilte  mir  in  Being  anf  diese  Verbindung 
mllndlieh  mit,  er  habe  dieselbe  früher  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellt und  analysirt,  stets  aber  so  differirende  Resultate  er- 
halten, das8  er,  von  der  Unreinheit  der  Verbindung  überzeugt, 
von  ihrer  weiteren  Untersuchung  abgestanden  sei. 

Auch  mir  wollte  es  nicht  gelingen,  naeh  der  Heintzel- 
sdien  Methode  ein  yöUig  jodfreies  Produet  zu  erhalten,  indem 
die  qualitative  Prüfung  die  Anwesenheit  geringer  Jodmengen 
in  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  erkennen  Hess.  Ein  Ge- 
menge von  etwa  15  Aeq.  der  chlorwasserstoffsauren  und 
1  Aeq.  der  jodwasserstoffsaureu  Verbindung  aber  würde  bei 
der  Analyse  einen  Qebalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Chlor*}  zeigen,  welcher  aon&hem^  der  Formel  des  Heintzel- 
schen  salzsanren  Triamidophenols  entspricht 

Es  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass  auch  diese  von 
Heintzel  untersuchte  Verbindung  nicht  rein,  sondern  ein 
Gemenge  von  Fikranunoniumchlorid  und  Pikranunoniungo- 
did  war. 

Die  in  der  UeberBchrüt  aufgeworfene  Frage  ist  demnach 
so  an  beantworten : 

„Bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  concentrirte  wäs- 
serige Pikrinsilurelösung  entsteht  nicht  jodwasserstoffsaures 
Triamidophenol,  sondern,  wie  Lautemann  richtig  beobachtet 
hat,  Pikrammoniumjodid.** 

Leipzig»  27.  Juni  1867. 

*)  Wenn  msn  das  OemiBeh  von  Chlorsilber  und  JodsUber  bei  der 
Berechnung  als  Chlorsilher  annimmt 
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XLV. 

Notizen. 

1)  lieber  Wolfram-Bessemerstahl 

giebt  Le  Gaen  einige  Notizen  (Comp.  rend.  t.  64»  p.  619). 
Es  gelang  ihm,  grössere  Massen  Ton  Wolframstabl  naeh 

dem  Bessemer'schen  Verfahren  darzustellen.  Es  wurden 
ebenso  grosse  Massen  Metall  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren ohne  Wolfram  verarbeitet.  3200  Kilo  eines  grauen 
Roheisens  mit  400  Kilo  Spiegeleisen  lieferten  nach  der 
Sehmelzung  und  Entkohlung  einen  sehr  guten  StahL  An 
Stelle  des  Spiegeleisens  wurden  nun  400  Kilo  eines  wolfram- 
haltenden Roheisens  verwendet  und  durch  diesen  Zusatz  ein 
btahl  erzeu^^t ,  der  sich  gut  härten ,  schmieden  und  walzen 
liess  und  der  zu  Eisenbahnschienen,  Wagenfedern  oder  Blech 
verarbeitet,  vorzügliche  Eigenschaften  zeigte.  Das  wolfram- 
haltige  Eisen  war  nach  der  früher  (dies.  Joum.  100,  447)  be- 
sehriebenen  Methode  erhalten  worden  und  enthielt  ungeftbr 
6,4  p.c.  Wolfram,  so  dass  auf  die  g:anze  Masse  vertheilt  diese 
dann  0,7  p.C.  Wolfram  enthalten  haben  wUide.  Aber  durch 
Oxydation  beim  Schmelzen  verringerte  sich  der  Gehalt  auf 
die  üälfte.  Der  hieraus  erzeugte  Stahl  enthielt  nur  einige 
Tausendtheile  Wolf  rain. 

Alle  Stahlsorten,  die  nach  diesem  Verfahren  erhalten 
wurden,  hatten  viel  bessere  Beschaffenheit  als  die  ohne  Wol- 
fram erhaltenen,  und  selbst  die  Eigenschaften  des  durch 
Schmelzen  in  Tiegeln  erhalteneu  Stahles  wurden  durch  Zu- 
satz von  Wolfram  noch  sehr  verbessert 


2)  £inen  sehr  harten  Authracit 

(in  knolligen  Stücken,  wahrscheinlich  aus  Brasilien  stammend) 

hat  Dumas  untersucht  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  547).  Sämmt- 
liche  Stücke  dieses  Minerals  waren  von  ungewöhnlicher  Härte, 
ritzten  sogar  Glas  und  selbst  härtere  Körper.  Das  spec  Gew. 
betrug  1,66,  also  nahe  das  des  Anthracit. 
Die  Analyse  gab  folgendes: 
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0,200  Grm.  binterliesseii  0,008  Gnn.  Asche. 

0,500  Grm.  fein  geriebene  und  mit  Wasser  behandelte  Sub- 
stanz gab  0,021  Grm.  Asche. 
Die  graue  Asche  war  nicht  gesintert  und  ohne  Keaction 
auf  rothea  Lakmuspapier. 

Die  Substanz  enthielt  keinen  Stickstoff. 
Sie  gab  beim  Verbrennen : 

KoUenitoff   .  93,44  93,67 
Wasserstoff  .    0,66  0,77 
Lllsflt  man  die  Asche  unberücksichtigt,  so  erhält  man  für 
die  reine  Substanz  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff  ,   .  97,6 
Wasserstoff  ,   •  0,7 
,  Sauerstoff    .  1,7 

100,0 

die  der  Zusamiuensetzung  des  Authracits  nahekommeiL 


3)  Einep  neuen  Kohienwasserstoff 
haben  C.  Priedel  und  A.  Ladenburg  durch  Einwirkung 

von  Methylcliloracetol  auf  Zinkaetbyl  oder  Zinkrnetbyl  er- 
halten. (Conipt.  reiid.  t.  63,  p.  1083).  Der  rectificirte  Körper, 
den  man,  um  ihm  die  letzten  Spuren  von  Chlor  zu  entziehen, 
mit  Natrium  behandelt  hatte,  siedet  bei  86,87 Die  Dampf- 
diebte  ist  3,62  was  mit  der  Formel  C^Hi« ,  die  3,46  ford^ 
im  Einklang  steht  Die  Dichtigkeit  ist  bei  6»  0,7111;  bei 
20,50  0,6958. 

4)  üeber  eine  besondere  Art  der  Äuflösunj^  des  Jods  bei 
Gegenwart  gewisser  organischer  Verbindungen 

macht  Hlasiwetz  eine  Vorläufige  Mittheilung  in  dem  Anz.* 
d.  Wien.  Akad. 

Wftsserige  Lösungen  von  Besorein,  Orein  und  Phloro- 
glucin  zeigen  die  auffallende  Eigenschaft,  diiss  sie  (besonders 
beim  Erwärmen)  beträchtliche  Mengen  Jod  auflösen,  ohne 
sich  zu  färben. 

Unmittelbar  um  das  eingetragene  Jod  herum  bildet  sich 
eine  gelbbraune  Sehiohte,  die,  wie  sie  sieh, mit  der  ttbrigen 
Flttssigkeit  misebt,  in  ihr  unter  Entfärbung  yerscbwindet, 
etwa  80,  wie  wenn  man  Jod  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst 
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Man  kann  die  Flllssigkeit  koeben,  ohne  dass  eine  Spur 

Joddampf  fortgeht ;  erst  wenn  ihr  Lösungsvermögen  Uber- 
schritten ist,  färbt  sie  sich  und  es  entweicht  det  Ueberschuss 
des  Jods  beim  Erhitzen. 

Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neatral,  und  ea  bUdet 
sieh  kein  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  Eine  Stftrke- 
lösung  zeigt  kein  freies  Jod  an ;  ebensowenig  färbt  sieh  beim 
Schütteln  damit  Schwcfelkolilenstoff.  Ja  man  kann  sogar 
den  Versuch  umkehren  und  findet ,  dass  eine  dunkelviolette 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schütteln  mit 
der  Lösung  eine  der  genannten  Substanzen  total  entfärbt  mrd. 

Bereitet  man  sieh  eine  verdünnte  alkoholisohe  JodlOsung 
von  bestimmtem  Gehalt  und  versetzt  andemtheils  die  L?teung 
einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  mit  einigen  Tropfen 
dünner  Stärkeabkochung,  so  kann  man  mit  der  ersteren  die 
letztere  unter  denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod 
mit  sehwefliger  Sftnre. 

Die  dabei  erhaltenen  Zahlen  werden  spliter  mitgetheilt 
werden.  Die  Coneentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Tem- 
peratur bedingen  Differenzen,  die  durch  eine  grössere  Ver- 
suchsreilie  festgestellt  werden  müssen. 

Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen  organischen 
Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesten  Art. 

Selbst  beim  vorsiehtigsten  Eindampfen  derFlQssig^eiten 
im  luftverdttnnten  Raum  zersetzen  sie  sich ;  es  krystallisirt 
allmählich  die  Substanz  unverändert  aus,  das  Jod  wird  frei 
und  beschlägt  die  Wände  der  Glocke. 

Doch  kann  anderestheils ,  da  die  Flüssigkeiten  nicht  die 
Beaetiqn  des  freien  Jods  zeigen,  dasselbe  nieht  in  der  ge- 
wöhnliehen Art  gelöst  sein»! 

Der  Vorgang,  für  welehen  sieh  kein  vollkommen  analoger  . 
Fall  anführen  lässt ,  h<ält  gemssermassen  die  Mitte  zwischen  » 
Lösung  und  chemischer  Verbindung:  er  scheint  eine  Mole- 
kularaddition von  geringster  Beständigkeit  zu  seiu. 

Ja  einem,  wenn  aueh  viel  geringeren  Grade  zeigen  die 
Eigensehaft^  das  Jod  in  dieser  Weise  aufzunehmen,  aiich  die 
wässerigen  Lösungen  vieler  anderer  organiseher  Sabstaasen. 
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5)  lOneralwagsenmaljsan« 

Prof.  Redtenbacher  hat  der  Wiener  Akademie  die  Re- 
sultate von  drei  Mineralwasser- Analysen  Torgelegt,  welche  in 
seinem  Laboratorium  ausgeführt  wurden,  u.  s. : 

L  Chemische  Analyse  des  Sauerbrunnens  yon  Ebriach 
in  Kftmthen  (von  Herrn  H.  Allemann). 

lu  10,000  Theileu  sind  enthalten; 


Schwefelsaures  Kali   0,478 

Schwefelsaures  ^iatron   0,879 

Chlornatrium   0,604 

Kohlensaures  Natron   32,997 

Kohlensaures  Lithion   0,087 

Kohlensaure  Magnesia   6,439 

Kohlensaurer  Kalk   9,523 

Kohlensaures  Eisenoxydul    .    .    .  0,260 

Thonerde   0,034 

Phosphorsaure  Thonerde  ....  0,075 

Kieselsäure   0,781 

Organische  Substanz   1,520 

Halbgebundene  Kohlensäure  .  .  .  21,376 

Freie  Kohleariboe   17,185 


Summe  der  fixen  Bestandtiielle  .  .  58,729 

Dieses  Wasser  gehört  demnach  zu  den  alkalisch-erdigen 
Säuerlingen,  reich  an  Kohlensäure  und  von  ziemlich  starkem 
Gehalte  an  Gar]K)nateii  des  Natrons,  Kalks  und  der  Magnesia} 
dagegen  ann  an  Snlfoien  and  Chloriden. 

n.  Chemische  Analyse  der  Urspnmgsquelle  in  Baden  bei 
Wien  (von  Herrn  Samuel  Könya). 

Das  Wasser  dieser  Quelle  ist  von  dem  der  bisher  in 
meinem  Laboratorium  untersuchten  Baduer  (Quellen  nur  wenig 
yerschieden,  im  Allgemeinen  enthält  es  etwas  mehr  fixe  Be- 
standtheile  and  Schwefelwasserstoff. 

In  10,000  Theilen  des  Wassers  sind  gel))Bt : 


Schwefelcalcium   ü,Ul9 

Schwefelsaures  Kali   0,276 

Sehwefelsaures  Natron   5,536 

Sehwefotaanres  Lithion   0,007 

Schwefelsaurer  Kalk   5,595 

Piioai»horsaiirer  Kalk   0,004 

Ghlorcaleiimi   1,639 

Cadoim^gnefliiim   3,031 
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KobleiiBUier  Kalk   1,899 

KohlenBure  Hagnena   0,028 

EiaenoxTd   0,007 

Kieselsi&nre   0,234 

OrganiBohe  SttbBtanz   0,529 

KohlensKore,  halbgebnnden  .  .  .  0,821 

Kohlensäure,  irei   0,402 

Schwefelwasserstoif   0,1544 

Samme  der  fixen  Bestaadtheile  .  .  18,739 

Die  aus  der  Quelle  frei  aufeteigenden  Gase  entbalteii  in 
100  Raamtheileii : 

Schwefelwasserstoff    .     0,20  Vol. 
Kohlensäure  ....     3,94  „ 
Stickstoff  95,86  „ 

III.  Chemische  Analyse  der  Mineralquelle  von  Sztojka 

in  Siebenbürgen  (von  Herrn  JuL  Wulff). 

In  10,000  Theilen  des  Wassers  sind  enthalten: 

ChlorkaHun  ........  2,753 

Ghlomatriinn  .  .  .  '  30,818 

Jodnatrinm   0,00054  * 

Bromnatrinm   0,0399 

KohlenBaores  Nalron  16^827 

KohlenaaujBS  liibion  0,091 

Kohlensaurer  Kalk  9,705 

Kohlensaiire  Magnesia    ....  5,728 

KieselsSnie  0,174 

Etoenozyd   0^086 

Thonerdc  nnd  PhoaphonSiire  .  .  0,0064 

Organische  Substans  0,079 

Manganoxydul    .   ,   .  .  .   •  ,\ 

CäBiumoxyd  .|  Spuren 

Kubidiumoxyd  / 

Kohlensäure,  halbgebnnden .  .  .  14,315 

Kohlensäure,  frei  19,082 

Summe  der  fixen  Bestandtheile    .  66,2578 


Die  aas  der  Quelle  sieh  entwiekelnden  Gasblasen  be- 
stehen aus  reiner  KohleDsfture. 

Die  Quelle  von  Sztojka  ist  in  ihrer  Zusammensetzung 
ähnlieh  dein  Selters- Wasser,  nur  enthält  sie  die  Bestandtheile 
in  grösserer  Menge. 
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6)  TiiaUiamglas. 

Professor  Schrötter  hat  der  Wiener  Akademie  Proben 
eines  neuen,  von  Herrn  Prof.  Lamy  in  Paris  dargestellten 
Flintglases  vorgelegt,  das  in  vieler  Hinsicht  die  Aufmerk- 
samkeit der  Physiker  und  Chemiker  verdient  und  die  er  der 
Gute  des  letzteren  verdankt  Dieses  neue  Flintglas  ist  so 
zusammengesetzt  wie  das  gewöhnliche ,  nur  enthält  es  statt 
Kalium  die  äquivalente  Menge  Thallium ,  und  hildet  so  einen 
neuen  Beleg  für  die  Richtigkeit  der  zuerst  von  Lamy  aus- 
gesprochenen Ansicht,  dass  das  Thallium  seinem  chemischen 
Charakter  nach  den  Alkalimetallen  an  die  Seite  zu  stellen  ist 

Das  Thalliumflintglas  ist  härter  und  schwerer  als  das 
gewöhnliche.  Seine  Dichte  beträgt  4,18  und  diese  kann  bis 
zu  5,6  steigen,  wenn  die  Menge  des  Thalliums  vermehrt  wird; 
in  demMaasse  als  diese  steigt,  nimmt  das  spceitischc  Gewicht 
und  das  Brechungsvermögen  zu,  die  Härte  hingegen  sowie 
auch  die  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  ab. 

Nach  Lamy  beträgt  das  BrechungsvermOgen  des 
Tfaallinmflintglases  von  der  Dichte  4,18 

fär  die  rothen  Strahlen  (B)  1 ,60 1, 
„  „  gelben  „  (D)  1,673, 
„    „  violetten    „      (H)  1,710. 

Die  Dispersion  Nh  —  Nb  beträgt  also  0,049,  während 
diese  bei  einem  stark  brechenden  Flintglas  von  Fraunhofer 
nur  0,037  ist  Dieses  bedeutende  Faibenzerstreuungsver- 
mOgen  liess  sich  auch  an  dem  von  Lamy  in  Paris  ausge- 
stellten Prisma  und  den  nach  Art  der  Schmucksteine  faeet- 
tirten  Stücken  durch  das  lebhafte  Farbenspiel  sogleich  er- 
kennen. 

Die  vorgelegten  Proben  zeigen  eine  schwach  gelbe,  etwas 
in's  Grttnliche  spielende  Farbe,  welche  Lamy  dem  Umstände 
zusehreibt,  dass  er  sich  des  kohlensauren  Tballiumoxyds  zur 

Bereitung  bediente,  bei  dessen  Zerlegung  sich  etwas  Peroxyd 
bildet,  welches  die  schwache  Färbung  bedingt.  In  der  That 
erhielt  er  bei  Anwendung  des  schwefelsauren  Saizes^  statt  des 
kohlensauren  ein  farbloses  Glas. 
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7)  Zur  Uuterächeidimg  kanstlich  gefärbter  ßotliweine 

von  ächten 

schlägt  A.  Philipps  im  Groflsherz.  Hess.  Grwhit  dsa  Eisen-  • 
ehlorid  vor.  Bringt  man  etwas  £iseachioiid  zu  einer  I/tonag 
der  schwarzen  Eirseh^  oder  zu  Heidelbeeren,  oder  zu  dem 

Safte  der  schwarzen  Malven ,  so  färben  sich  diese  Lösungen 
violett,  mit  bald  mehr  röthlicher,  bald  mehr  blauer  Nüance 
und  ist  diese  Heaction  sehr  empfindlich.  Besonders  schön 
zeigt  sich  dieselbe  mit  dem  Safte  der  Malvenblüthen,  aber 
aueh  der  Kirsehsaft  und  die  mit  verdttamtem  Spiritus  aus- 
gezogenen getrockneten  Heidelbeeren  fibrben  sieb  sehr  inten- 
siv. Es  ist  diese  Reaetion  in  mit  solchen  Substanzen  gefärbtem 
Wein  ebenfalls  sehr  deutlich  und  derselbe  sehr  leicht  zu 
unterscheiden  von  echtem  Kothwein,  welcher  bei  Zusatz  von 
etwas  Eisenchlorid  sich  braunroth  färbt;  jedoch  ttbt  derS^^- 
gehalt  des  Weines  Einfluss  auf  <Me  Beaction  aus,  denn  von 
verschiedenen  weissen  Weinen,  die  Philipps  mitHeidelbeer- 
'  saft  gefärbt  hatte ,  erhielt  er  mit  Eisenchlorid  verschiedene 
Nüaiiceu.  Die  bläuliehgraue  Färbung  der  vom  Prof  Böttger 
mit  Salzsäure  behandelten  Schwämme  beim  Eintauchen  in 
gefärbten  Kothwein  luum  jedenfalls  nur  Spuren  eines  Eisen- 
gehaltes der  Schwämme  zu  verdanken  sein,  der  durch  Salz- 
säure noch  nicht  ausgezogen  word«i^  war  und  auch  die  nftch 
der  Methode  von  Bluhme  erhaltene  Lösung  kann  ihre  Fär- 
bung nur  einem  Eisengehalt  der  angewendeten  Substanzen  zu 
verdanken  haben.  Beiläufig  bemerkt  Philipps  noch,  dass 
die  blaue  Färbung  des  Mundes  beim  Genüsse  sclivrarzer  Kir- 
sche und  Heidelbeeren  ebenüalls  nur  vom  Eisengehalt  des 
Blutes  herrühren  kann,  die  durch  die  Endosmose  hervorge- 
rufen wird. 


• 
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XLVL 

üeber  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  atme-  ^ 

sphärischen  Luft 

Von 

O.  F.  Sdxönbein. 

Die  Frage,  ob  die  atmosphärische  Luft  ausser  dem  ge- 
wöhnlichen —  -auch  noch  ozonisirten  Sauerstoff  als  regel- 
mässigen Bestandtheil  enthalt^  muss  nach  meinem  Ermessen 
nieht  nur  den  Chemiker,  sondmt  auch  den  Physiologen  und 
Ant  intereiBiren,  weshalb  es  wohl  am  Platze  sein  durfte,  den 
Gegenstand  in  dieser  Zeitschrift  zur  Sprache  zu  bringen, 
hauptsächlich  desshalb,  weil  es  immer  noch  nicht  an  Solchen 
fehlt,  welche  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  Atmosphäre 
entweder  stark  hezweifelu  oder  geradezu  in  Abrede  stellen. 

Ich  BoUte  denken ,  es  werde  heutigen  Tages  wohl  Nie- 
manden mehr  geben,  der  an  der  Thatsaehe  zweifelte,  dass  der 
gewöhnliebe  Sauerstoff  durch  verschiedene  Mittel,  namentlich 
durch  Elektrisiren,  eine  wesentliche  Veränderung  seiner  Eigen- 
schaften erleide,  so  dass  er  z.  B.  aus  einem  geruchlosen  —  ein 
eigenthttmlich  riechendes  Gas  werde,  eingeathmet,  die  Schleim- 
hllute  entzünde  und  ttberdiess  ein  oxydirendea  Vermöge  er- 
lange, das  er  in  seinem  gewOhnli^n  SSustande  nieht  besitzt, 
z.  B.  schon  in  der  Kälte  Jod  aus  dem  Jodkalium  abzuscheiden, 
welche  Wirksamkeit  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  bekanntlich 
nicht  zukommt 

Es  ist  ferner  eine  längst  bdiannte  und  jetzt  wohl  von 
Niemanden  mehr  bezweifelte  Thatsaehe,  dass  in  der  Atmo- 
sphäre unablttssig  bald  stärkere  bald  schwftehere  elektrisehe  • 
Entladungen  stattfinden  und  da  dieselben  im  gewöhnllehen 
Sauerstoff  nicht  Platz  greifen  können,  ohne  dass  evfabrungsge- 
mäss  ein  Theii  desselben  die  erwähnte  Veränderung  erlitte, 
so  kann  man  nicht  umhin,  auch  anzunehmen,  dass  in  der  0- 
haltigen  Luft  fortwährend  bald  mehr  bald  weniger  thätiger 
Sauerstoff  d.  h.  Ozon  auftrete,  gerade  so,  wie  dasselbe  beim 
Ausströmen  der  Elektrieitat  aus  den  Spitzen  einer  Elektrisir- 
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masebine  in  die  umgebende  Luft  znm  Voracbein  kommt ,  wo- 
von schon  der  sogeuanute  elektrische  Geruch  genügendes 
Zeugniss  giebt. 

Diese  Thatsachen  waren  es  auch,  welche  mich  schon  vor 
vielen  Jahren  zu  dem  Seblusse  führten,  dasB  das  Ozon  ein 
regelmftssiger  Beetandtheil  der  Atmosphäre  sein  und  deasbalb 
aneb  In  derselben  mancher  Oxydationsrorgang  Platz  greifen 
müsse,  welcher  unter  sonst  gleichen  Umständen  im  gewöhn- 
lichen Sauerstofif  nicht  stattfindet  Bei  der  ausserordentlichen 
Empfindlichkeit  des  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister  behaf- 
teten Pi^ieres  geg«i  den  oeqnisirten  Sanerstoff  musste  bei 
der  Biebtigkeit  meines  Schlusses  dassdbe  sieb  bräunen  oder 
im  feuchten  Zustande  sieb  bläuen ,  sollte  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Ozon  iii  der  Luft  sich  befinden,  letztere  aber 
hinreichend  lang  auf  das  Keagenspapier  einwirken.  Diese 
trat  in  der  That  auch  ein  und  erfolgte  in  freier  Luft  fortwäh- 
rend, wie  diess  hundertfältige  in  allen  Welttheilen  und  asf 
den  Terschiedensten  Meeren  angestellte  Beobachtungen  aussef 
Zweifel  gestellt  haben. 

Da  jedoch  das  gleiche  Keagenspapier  nicht  nur  durch 
das  Ozon ,  sondern  auch  noch  durch  andere  luftige  Agentien 
z.  E  durch  die  Dämpfe  der  Untersalpetersäure,  des  Chk>rs 
und  Broms  gebräunt  oder  geUänet  wird,  so  wäre  es  aller- 
dings möglich,  dass  die  Ursaebe  der  besagten  Färbung  in 
etwas  Anderem  als  in  atmosphärischem  Ozon  läge  und  eben 
diese  Möglichkeit  ist  auch  der  vorgeschützte  Grund,  weshalb 
manche  Chemiker  das  Vorhandensein  des  Ozons  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  bezweifeln  oder  leugnen,  ohne  dass  dieselben 
jedocb  bis  jetzt  mit  Bestimmtheit  anzugeben  vermoebt  hätten, 
durch  welches  Agens  Jod  aus  dem  Jodkalium  in  freier  Luft 
abgeschieden  würde,  an  welcher  Thatsache  doch  Niemand 
mehr  zweifeln  kann. 

Es  ist  indessen  yon  der  Untersalpetersäure  (bisweilen 
auch  von  der  Salpetersäure)  als  der  md^iehsten,  ja  wahr- 
scheinlichsten Ursache  der  Färbung  des  Jodkaliumstärkepa- 
pieres  schon  oft  die  Rede  gewesen  und  i^  der  That  wissen 
wir,  dass  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch 
atmosphärische  Luft  ausser  dem  Ozon  auch  noch  die  genannte 
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Säore  zum  Voisebeui  kommt,  was  schon  die  unter  diesen 
Umständen  auftretenden  rothbraunen  Dämpfe  zeigen,  falls  der 
Versuch  auf  die  geeignete  Weise  angestellt  wird.  In  Folge 
der  in  der  Atmosphäre  stattüudenden  elektrischen  Entladungen 
entsteht  daher  sicherlich  auch  fortwährend,  einige  Untersal- 
pelersfture  und  wie  klein  im  VerhSltniss  zur  Grösse  des  Luft- 
meeres  die  Menge  der  auf  diesem  Wege  gebildeten  ^ure 
immerhin  sein  mag,  so  könnte  dieselbe  trotz  ihrer  Winzigkeit 
doch  auf  das  der  Luft  hinreichend  lang  ausgesetzte  lieagens- 
papier  noch  eben  so  gut,  als  das  gleichzeitig  und  ebenfalls 
nur  spärlich  entstehende  Ozon  eine  sichtliche  Wirkung  henror^  - 
bringen. .  Da  nach  meinen  Versuchen  nur  äusserst  kleine 
Mengen  von  KO4  dem  Wasser  beigefügt  zu  werden  branehi^, 
damit  Letzteres  schon  für  sich  allein  den  Jodkaliunistärke- 
kleister  merklich  stark  bläue  (vürdiumto  chemisch- reine  Sal- 
petersäure thut  diese  nicht),  so  sollte  man  glauben,  dass 
ttämeatlich  das  aus  einem  heftigen  Gewitter  fallende  Wasser 
eine  solche  Beaetion  hervorbi^hte  und  dadurch  die  Anwesen« 
heit  freier  Untersalpetersäure  in  der  atmosphärischen  Luft 
anzeigte.  Es  hat  vielleicht  kein  Chemiker  das  liegen  -  und 
insbesondere  das  Gewitterwasser  häufiger  untersucht,  als  ich 
es  gethan,  aber  nie  ist  mir  noch  ein  derartiges  Wasser  yorge- 
kommen,  das  für  sich  allein  auch  nur  in  einem  sehwaehen 
'  Grade  den  besagten  Kleister  gebläuet  oder  das  Lakmuspapier 
geröthet  hätte,  obwohl  ich  häufig  beobachtete,  dass  atmosphä- 
risches Wasser  unter  Mithülfe  verdünnter  Schwelelsäure  diese 
Bläaung  in  noch  merklicher  Weise  verursachte. '  Da  in  sol- 
chem neutralen  Wasser  auch  immer  noch  Spuren  von  Ammo- 
niak sich  nachweisen  liessmi/  so  durfte  man  sehliessen,  dass 
darin  kleine  Mengen  salpetrigsaureu  Amnioniakes  enthalten 
gewesen  seien.  Liebig  und  andere  Chemiker  hahen  im 
Eegenwasser  salpetersaures  Ammoniak  aufgefunden  und  un- 
schwer lässt  sich  auch  das  Vorkommen  der  beiden  genannten 
Salze  in  atmosphärischem  Wasser  erklären. 

In  Folge  der  Fäulniss  stickstofffhaltiger  organischer  Mate- 
rien  wird  auf  der  Oberfläche  der  Erde  fortwährend  kohlen- 
saures Ammoniak  gebildet,  welches  seiner  Flüchtigkeit  halber 
zu  einem  grossen  Theil  in  die  atmosphärische  Luft  geht  und 
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wird  nun  unter  dem  Einfliese  eMctrisoher  Entladmigen  in 

dieser  Atmosphäre  Uuteraalpetersäure  gebildet ,  80  setzt  sich 
Letztere  beim  Zusammentreffen  mit  Ammoniak  in  Nitrit  und 
Nitrat  um ,  welche  Salze  ihrer  Löelichkeit  wegen  im  Begeii- 
wamr  auf  die  Erde  geführt  werden. 

Aua  den  angegebenen  Granden  kann  daher  keine  frde 
UntersalpeteTBäure  in  der  Laft  vorhanden  sein  «nd  da  weder 
das  salpetrig-  noch  sal])etersaure  Ammoniak  fUr  sich  allein 
Jod  aus  dem  Jodkalium  abzuscheiden  vermag,  bo  könnte  auch 
die  mit  den  genannten  Salzen  noch  so  stark  geschwängerte 
Lnft  dieie  Wirkang  auf  das  Jodkalium  des  ihr  anegeeeMm 
Beagenspapieres  nieht  herrorbringen.  In  Füllen  ausserordent- 
lich heftiger  und  häutiger  elektrischer  Entladungen  möchte 
wohl  das  Gewitterwasser  so  viel  NO4  aufnehmen  (Maugels  an 
.  einer  hinreichenden  Menge  vorhandenen  Ammoniaks  halber), 
am  fttr  sieh  allein  den  Jodkalinmkleister  blftuen  und  eaaer 
reagiren  tn  können,  wdcher  Fall  jedoeh  sehr  selten  eintreten 
durfte. 

Mag  es  sich  indessen  mit  der  unter  elektrischer  Mitwir- 
kung in  der  Atmosphäre  erzeugten  Lntersalpctersäure  ver- 
halten, wie  da  will,  so  bringt  die  freiatrömeude  atmosphärische 
Luft  eine  Oxydationswirkung  hervor,  vcm  weleher  ge?rlss  ist, 
dass  sie  nieht  dnrok  Untersalpetersllnre  Temrsaeht  wird. 

Vor  einigen  Jahren  zeigte  ich,  dass  der  gewOhnKehe 
Sauerstoff  gegen  das  Thalliumox^dul  (TIC)  vollkommen 
gleichgültig  sich  verhalte,  der  ozonisirte  dagegen  dasselbe 
rasch  zu  dem  braunen  Oxyd  (TiÜ^)  oxydire,  woher  es  kommt, 
dass  die  mit  TlO-Lttsnng  getrftnkten  Papierstreitoi  in  staik 
oionisirier  Luft  unTerweilt  sieh  brttnnen.  Idb  empfahl  desa- 
halb  damals  solches  Papier  als  ein  sehr  empfindliches  Beagens 
auf  Ozou  und  bemerkte  zu  gleicher  Zeit,  dass  Letzteres  selbst 
noch  das  an  Kohlensäure  gebundene  Oxydul  in  Oxyd  über- 
führe, obwohl  etwas  langsamer  als  die  freie  Salzbasis. 

Was  nun  die  fänwirkung  der  Untefsalpeteitfnre  aof 
das  TlO-haltige  Papier  betrifft,  so  läset  sie  dasselbe  Tollkom- 
men  weiss,  wie  lange  man  es  auch  mit  ihren  Dämpfen  in  Be- 
rührung- stehen  lässt,  was  sich  eigentlich  von  selbst  versteht, 
da  NO4  mit  TIC  in  salpetrig  -  und  salpeteraauras  Thallium- 
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oxydiil  Bich  umsetzt.  Wäre  also  aueh  noch  so  viel  Unter- 
salpetersäure in  der  Atiuospliäre  vorbanden,  so  würde  darin 
doch  daa  besagte  lieagenspapier  nicht  gebräuut,  d.  h.  keiii 
Thalliumoxyd  gebildet  werden. 

Während  TlO-hnhige  Papierstmfen  in  yerfleblomaeD, 
mit  reinem  oder  atmosphKriBehem  Saaerstoffgas  gefttlHen 
Flaschen  we\m  bleiben,  wie  lange  sie  auch  darin  verweilen 
mögen,  gerade  so,  wie  unter  den  gleichen  UniBtiinden  auch 
das  Jodkali umstUrkepapier  sieh  nicht  bräunt  oder  bläuet,  so 
habt«  sablreiehe  und  2u  veiw^iedenen  Zeiten  von  mir  ange- 
stellte Veninelie  geaeigi»  daf»  das  mit  Thidliumoxydnl  bebaflete 
Papier  der  Einwirkung  freistrOmender  Lufl  ausgesetzt ,  alles 
Uebrige  sonst  gleich,  bald  rascher  bald  langsamer  sich  bräunt 
und  vergleichende  Versuche  liabeu  des  Ferneren  dargethan, 
dass  die  besagte  BrUunuug  gleichen  Schritt  halte  mit  derFär- 
Imng  des  f^leiehzeitig  der  Einwirkung  der  freien  Luft  ausge- 
setaten  JedkaUumstäi^epapiers,  wobei  ieb  jedoeb  niebt  unbe- 
merkt langen  darf,  dass  die  Färbung  des  letztgenannten  Rea- 
genspapieret^  viel  frliher  als  diejenige  des  'rhalliunipapieres 
bemerklieh  wird,  was  natürlich  seinen  Grund  in  der  Uberaus 
grossen  Tiefe  der  Färbung  der  Jodstärke  hat  Ist  die  atmo- 
sphärische Luft  so  beschaü'en,  dass  das  ihr  ausgesetate  jod- 
kaliumbaltige8tärkepapier  sehen  nach  wenigen  Stunden  beim 
Befenobten  mit  Wasser  tiefblau  erscheint-,  so  werden  TIO- 
haltige  der  gleichen  Luft  ausgesetzte  Papierstreifen  erst  nach 
18 — 248tündiger  Lufteinwirkung  deutlieh  gebräunt  sein,  über 
welchen  Gegenstand  ich  weiter  unten  noch  einige  nähere  An- 
gaben 9sn  machen  gedenke. 

Wenn  es  nun  keinem  Zweifel  unterli^n  kann,  dass  die 
Blännng  des  Jodkalinmstärkepapieres  von  Jod  herrtihrt,  wel- 
ches durch  irgend  ein  in  der  Luft  vorhandenes  chemisches 
Agens  aus  dem  Jodkaliuni  iu  Freiheit  gesetzt  wird,  so  fragt 
es  sich,  woher  die  Bräunung  des  Thalliumpapieres  komme. 
Mi)gUoher  Weise  könnte  diese  Färbung  yon  kleinen  Mengen 
Sebwefdtballinms  Tevanlasst  werden,  dureb  anfällig  in  der 
Lttft  vorhandenen  Sehwefelwaseenitoff  erzeugt;  dass  diees 
jedpch  nicht  die  bräunende  8u))ötanz  des  Papiere»  sein  könne, 
geht  schon  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  das  Jodkalium- 
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Btärkepapier  in  der  gleicben  Luft  sich  bläuet,  dareh  welche 

da«  Thallirnnpapier  gebräunt  wird,  was  selbstverständlich 
bei  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  nicht  geschehen 
könnte.  Ueberdiess  haben  vergleichende  Versuche  gezeigt, 
dass  mit  einer  Bleisalzl^nng  getränkte  Papierstreifen  da 
vollkommen  weiss  bleiben ,  wo  das  TIO- haltige  Papier  sich 
bräunt  Von  Schwefelthallimn,  als  der  Ursache  der  besagten 
Färbung,  kann  daher  schon  der  angeführten  Gründe  halber 
nicht  die  Rede  sein;  es  liegen  aber  auch  noch  Thatsachen 
positiver  Art  vor,  welche  nicht  an  TIS  denken  lassen  und  aus 
denen  ttberdiess  mit  Sicherheit  die  chemische  Natur  der  bräu- 
nenden Materie  erkannt  wird. 

Ich  habe  zu  seinerzeit  gezeigt,  dass  das  braune  ThalKnm- 
oxyd  die  Guajaktinctnr  sofort  bläue  und  unter  Entbindung 
von  Sauerstoffgas  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Oxydul  re- 
ducirt,  d.  h.  entfärbt  werde,  weshalb  auch  durch  TIO3  ge- 
bräunte Papientreifen  in  HO2  unter  Chisentbindung  ziemlieh 
rasch  sich  ausbleichen.  Eben  so  ist  von  mir  angegehen  wor- 
den^ dass  unter  der  Mitwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
u.  s.  w.  der  Jodkaliumkleister  dureb  das  Tballiunioxyd  sofort 
tief  gebläuet  werde.  Wie  sich  nun  die  durcb  ozonisirten 
Sauerstoff  gebräunten  TlO-haltigen  Papierstreifen ,  welche 
ihre  Färbung  unstreitig  dem  Thalliumoxyd  verdanken,  sich 
verhalten,  so  genau  auch  die  gleichen  Streifen,  welehe  durch 
die  frei  strOmende  atmosphärische  Luft  gebräunt  worden:  sie 
färben  sich  bein>  Benetzen  mit  frischer  Guajaktinctnr  sofort 
blau,  werden  unter  siclitlioher  Gasentwickelung  durch  das 
Wasserstoffsuperoxyd  ziemlich  rasch  gebleicht  und  bläuen 
nnverweilt  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister,  welches  Qe- 
sammtverhalten  nach  meinem  Ermessen  keinen  Zweifel  dar- 
über walten  lässt,  dass  die  durch  die  Luft  bewirkte  Bräunung 
von  Thalliiimoxyd  herrühre.  Da  nun  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff das  Thalliumoxydul  nicht  in  Oxyd  Uberzuführen  vermag, 
so  muss  irgend  ein  anderes,  oxydirendes  Agens  in  der  Atmo- 
sphäre vorhanden  sein,  durch  welches  diese  Wirkung  hervor- 
gebracht wird  und  da  erwähntermassen  die  beiden  Vorgänge: 
Ausscheidung  von  Jod  aus  dem  Jodkalium  und  UeberfHhrxing 
des  Thalliuuioxyduls  in  das  braune  Oxyd  miteinander  Hand 
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iB  Hand  gehen,  so  ist  mehr  als  nur  wahrsebeinlieh,  dass  die 

beiden  erwähnten  Wirkungen  auch  durch  die  gleiche  Ursache 
hervorgebracht  werden. 

In  Betracht  uuu^  dass  die  Uutersalpetersäure  das  Thal- 
liumexydul  nieht  in  das  Oxyd  zu  verwandeln  vermag,  so  wird 
auch  die  BUluung  des  Jodkaliamstärkepapiers  d.  K  die  Jod- 
ausseheidung  nicht  durch  die  genannte  Säure  bewirkt  werden, 
weshalb  als  mögliche  Ursache  der  fraglichen  Wirkungen  nur 
noch  das  Chlor  und  das  Brom  übrigbleiben,  welche  Substanzen 
bekanntlich  das  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen  und  das 
TlO-haltige  sa  bräunen  vermögen. 

Abgegeben  davon,  dass  sich  niebt  einseben  lässt,  wie 
freies  Chlor  oder  Brom ,  welche  Körper  auf  der  Erde  niemals 
anders  als  im  gebundenen  Zustand  angetroftcn  werden,  in  die 
atmosphärische  Luft  gelangen  sollte,  so  liegt  meines  Wissens 
auch  keine  einzige  Thatsache  vor,  die  nur  entfernt  auf  die 
Anwesenheit  der  genannten  Materien  in  der  Atmosphäre  hin- 
deutete, weshalb  aueb  noeb  Niemand  im  Emst  eine  solebe 
Verniuthung  ausgesprochen  baben  dürfte.  Es  wird  daher 
auch  kaum  einen  Chemiker  Rieben,  der  die  in  der  freien  Luft 
erfolgende  Färbung  der  besprocheneu  Reagenspapiere  als 
Beweis  dafUr  geltend  zu  machen  suebte,  dass  freies  Chlor 
oder  Brom  einen  regelmässigen  Bestandtbeil  der  Atmo- 
sphäre bilde. 

Wttsste  man  auch  noch  Nichts  von  der  Zustandsverände- 
rung,  welcbe  der  gewöluilicbe  Sauerstoft'  durcb  elektrische 
Entladungen  erleidet,  wäre  Uberhaupt  das  Ozon  noch  eine 
völlig  unbekannte  Sache,  so  wttrde  man  doch  die  durch  die 
Luft  auf  das  Jodkalinm  und  TballinmoxTdul  hervorgebrachten 
Oxydationswirkungen  viel  eher  einem  noch  unbekannten,  der 
Atmosphäre  beigemengten  sauerstoffhaltigen  Agens  als  freiem 
Chlor  oder  Brom  zuzuschreiben  geneigt  sein. 

In  dieser  Unwissenheit  befinden  wir  uns  aber  heute  nicht 
mehr,  da  wohl  bekannt  ist,  dass  die  chemische  Wirksamkeit 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffs,  ohne  dass  demselben  etwas 
Stoffliches  gegeben  oder  entzogen  zu  werden  l^rauebte,  durcb 
Elektrisiren  und  andere  Mittel  so  gesteigert  werden  kann, 
dass  er  schon  iu  der  Kälte  nicht  nur  das  Jodkaiium  unter 
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Auaflcheidung  von  Jod  zerlegen  und  das  Tballiumoxydal  in 
Oxyd  ttbennitthreny  sondern  auch  noch  viele  andere  Oxyda- 

tionswirkungen  hen'orziibringen  vermag,  welche  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  als  solcher  uicht  verursachen  kann. 

Dieser  so  oder  anders  thätig  gewordene  Sauerstoff  ist 
nun  eben  Das,  was  ich  seines  Geruches  halber  Ozon  genannt 
habe  und  wer  nun  nicht  in  Abrede  atelit»  daas  der  gewIJfanUohe 
Sanerstoff  unter  elektrischem  Einfluss  ozonisirt  werde  und 
wer  ferner  zugiebt,  dass  in  der  0- haltigen  Atmosphäre  fort- 
während elektrische  Entladungen  stattfinden,  der  sollte,  wie 
ich  m^ine,  auch  zugestehen  mllssen,  dass  in  dieser  Atmosphäre 
ohne  Unterlass  Ozon  auftrete,  selbstverstäudlieh  mit  allen 
Eigttiflehaften- begabt,  welche  dem  kttnatlich  erzeugten  Ozon 
zukommen,  folglich  auch  mit  dem  Vermögen,  Jod  aus  dem 
Jodkalium  abzuscheiden  und  das  Thalliumoxydul  in  Oxyd  zu 
verwandeln. 

Unter  solchen  thatsächlichen  Umständen  hiesse  es  nach 
meinem  Dafttrbalten  Nächstliegendes  aus  weitester  Feme  her- 
holen, wollte  man  die  erwähnten  OxydationaerBcheinungen 
von  der  Anwesenheit  freim  Chlors  oder  Broms  in  der  at- 
mosphärischen Luft  herleiten.  Wer  freilich  zureichende 
Gründe  zu  haben  glaubt,  die  Existenz  des  Ozons  und  Alles, 
was  damit  zusammenhängt,  in  Abrede  zustellen,  der  mag 
immerhin  die  genannten  Balzbildner  frei  in  der  Atmosphäre 
sich  befinden  lassen  und  Unwahrscheinlichstes  für  das  Wahr- 
scheinlichste halten. 

Was  mich  betrifft,  so  betrachte  icli  das  beständige  Vor- 
handensein kleiner  Mengen  ozonisirten  Sauerstoffs  in  der 
Luft  nicht  nur  als  eine  aus  theoretischen  Grilndeu  mit  Noth- 
wendigkeit  folgende  —  sondern  auch  als  eine  solche  Tbat- 
Sache»  welche  durch  Versuche  eben  so  sicher  ermittelt  ist,  als 
z.  B.  der  Kohlensäure-  und  Wassergehalt  der  Atmosphäre. 

Wenn  aber  das  Ozon  ein  regelmässiger  Bestaudtbeil 
dieser  Atmosphäre  ist,  so  niuss  dasselbe  auch  seines  eminent 
oxydirenden  Vermögens  halber  zunächst  auf  alle  von  der 
Oberfläche  der  Erde  aus  in  die  Luft  tretenden  gas-  oder  dampf- 
förmigen Substanzen  oxydirbarer  Art  chemisch  verändernd 
einwirken.    Bekannt  ist  nun,  dass  während  der  Fiohuss 
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orgaaisober,  naiiieatlieb  gtiekstaffhaltiger  Materien,  ttbel- 
rieebende  Stoffe  in  die  Luft  geben,  deren  eliemisebe  Katar 

wir  zwar  noch  weiiij^  kennen,  von  denen  wir  aber  doch  wissen, 
dass  sie  durch  kräftig  oxydirende  Agentien :  Permangauate, 
Hypochlorite  u.  s.  w.  sofort  zerstört  werden.  Nach  meinen 
Versuchen  konunt  in  einem  hoben  Grade  diese  Wirksamkeit 
auch  dem  kttnstlieh  erseagten  OsM>n  zu,  weshalb  ich  dem  at- 
moBphärischen  schon  längst  die  Rolle  beimesse ,  die  erwähn- 
ten miasmatischen  Materien  in  der  Luft  zu  zerntüren. 

In  wie  weit  die  gasförmi^^t  n  Krzcu«^aiis.se  der  FäuIniäS 
organischer  Substanzen  naehtbeiiig  auf  die  Gesundheit  ein- 
wirken, dartlber  wissen  wir  mit  Sicherheit  noch  sehr  wenig 
zu  sagen,  als  gewiss  darf  aber  jedenfalls  gelten,  dass  die  reine 
Luft  zum  Athmen  besser  tauge,  als  eine  mit  den  besagten 
Miasmen  beladene  Atmosphäre,  weshalb  man  wohl  aunelniien 
darf,  dass  das  atmosphärische  Ozon  schon  iu  dieser  Beziehung 
zur  Keinhaltung  der  Luft  diene. 

Möglicher  Weise  könnten  aber  auch  durch  das  gleiche 
Ozon  kleine  in  der  Atmosphäre  schwebende  Organismen  ihres 
oxydirbnren  Materiales  halber  zerstört  werden,  was  um  so 
leichter  gestlK^hcn  durfte,  als  nach  meinen  Versuchen  sclion 
verbältuissmässig  grosse Thiere  wie  z.B.  Mäuse  durch  winzige 
Mengen  eingeathmeten  Ozons  getödtet  werden.  Da  in  neuerer 
Zeit  die  Ansicht  Baum  zu  gewinnen  scheint,  dass  die  Ursache 
mancher  Krankheiten  in  kleinen  Organismen  zu  suchen  sei 
und  die  Letzteren  auch  durch  das  Vehikel  der  eingeathmeten 
Luft  in  den  Körper  eingeführt  werden  könnten,  so  würde 
unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  es 
sicherlieh  nicht  ganz  gleichgültig  sein,  ob  die  Atmosphäre 
bald  ärmer  bald  reicher  an  Ozon  wäre^  weil  im  letzteren  Falle 
es  sich  denken  Hesse,  dass  die  irgendwie  in  die  Luft  geführten 
krauknjachenden  Organismen  eher  als  im  ersteren  Falle  ge- 
tödtet  werden  könnten  *).  Es  dürfte  daher  das  atmosphärische 

*)  Einer  niciiior  früheren  Ziiliörer  Herr  Scliarr  aus  Bern  theiltn 
mir  unlänfTst  die  für  niicli  nicht  uninteressante  Notiz  mit,  dass  nach 
seinen  Beobachtungen  die  Infusorien  selbst  durch  sehr  Htark  verdünnte 
wässerige  Lösungen  ozonidischer  Substanzen,  z.  B.  der  überuiangan- 
lud  unterchiorigöaureu  Salze  augenblicklich  getödtet  würden  und  zwar, 
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Oson  aucb  in  dieser  Hinsieht  die  Auftnericsamkeit  der  Physio- 
logen und  Aerzte  verdienen. 

Eben  bo  liegt  es  nicht  ausserhalb  des  Bereiches  der 
Wahrscheinlichkeit,  dass  das  atmosphärische  Ozon  auf  den 
thierischen  —  namentlich  menschlichen  Organismus  gewisse 

physiologische  Wirkungen  unmittelbar  hervorbrächte,  ftills 

dagselbe  verhältiiissiniissig  reiclilioh  in  der  Luft  vorbanden 
wäre ;  denn  wenn  orfabrungsgemUsB  durch  das  Einathmen  an 
und  für  sich  sehr  kleiner  Mengen  künstlich  erzeugten  Ozons 
die  Schleimhäute  gereizt  und  entzündet  werden,  so  konnte 
auch  die  längere  Zeit  eingeathmete  ozonreiche  Luft  die  gleiche 
Wirkung  hervorbringen ,  welche  Vermuthung  ich  schon  vor 
Jahren  ausgesprochen  habe. 

Noch  Hessen  sich  andere  als  die  erwähnten  Beziehungen 
des  atmosphärischen  Ozons  zum  thierischen  Organismus 
denken ,  Uber  welche  Möglichkeiten  ich  mich  als  Laie  jedoch 

nicht  weiter  äussern  will,  es  den  Männern  vom  Fach  über- 
lassend ,  diese  niuthmasslichen  Verhältnisse  als  wirklich  be- 
stehende zu  ermitteln ;  denn  bei  der  Abfassung  der  voranste- 
henden Abhandlung  war  es  mir  hauptsächlich  darum  zu  thun, 
durch  die  Darlegung  einfacher  thatsächlicher  Grttnde  die 
Aerzte  und  Physiologen  zu  überzeugen ,  dass  es  wirklich  ein 
atmosphärisclies  Ozon  gebe  unil  die  darüber  geäusserten 
Zweifel  völlig  unbegründet  seien. 

Um  schliesslich  noch  einmal  auf  die  verschiedenen  Grade 

der  Empfindlichkeit  beider  besprochener  Reagenspapiere  ge- 
gen das  Ozon  zurückzukommen,  bemerke  ich  zunächst,  dass 
in  dieser  Beziehung  das  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister 
behaftete  Papier  das  thalliumoxjdulhaltigfe  bei  Weitem  über- 
trifft und  desshalb  das  Erstere  dem  Letzteren  unbedingt  vor- 


wie  der  Beobachter  dieser  Thatsache  wohl  mit  Recht  vennuthet,  in 
Folgp  der  oxydirenden  Einwirkung  des  in  den  genannten  Verbindungen  ( 
enthaltenen  thJCtigen  Sauerstoffes  auf  das  albuniinr>«e  Material  dieser 
Thierc'hen.  Tch  selbst  habe  über  die  erwähnte  Wirkungsweise  der  be- 
sagten Ozonide  noch  keine  Versuche  angestellt,  eben  so  wenig  als  Uber 
das  Verhalten  des  freien  Ozons  zu  den  genannten  Organismen ,  obwohl 
sie  verdienten  die  Einen  wiederholt,  die  Andern  ausgefUlurt  su  werden. 
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zuziehen  ist,  wenn  noch  sehr  kleine  Mengen  Ozon  nachge- 
wiesen werden  sollen.  • 

Nach  meinen  früheren  Versuchen  zeiget  atmosphärisehe 
Luft,  etwa  ein  Halbmilliontel  ozonisirten  Sauerstoffs  enthaltend, 
eben  noch  einen  wahrnehmbaren  Geruch  und  werden  in  die- 
selbe eingeführte  feuchte  Streifen  Jodkai iiinistärkepapier 
im  Laufe  einiger  Minuten  deutlichst  gebläuet,  während  in  der 
gleichen  Luft  TIO  haltiges  Papier  viel  länger  verweilen  muss, 
um  noch  wahrnehmbar  gebräunt  zu  werden.  Da  die  atmo- 
sphSrische  Luft,  auch  wenn  sie  das  ihr  ausgesetzte  jodicalium- 
haltige  Stftrkepapier  schon  in  wenigen  Stunden  zu  bläuen 
vermag,  für  die  Nase  noch  vcillig  geruchlos  ist,  so  kann  selbst- 
verständlich dieselbe  nicht  einmal  ein  Halbmilliontel  Ozou 
enthalten,  woraus  folgt,  dass  das  Thalliumpapier  dieser  Luft 
yiel  länger  ausgesetzt  sein  muss,  bis  es  anfängt  bräunlich  zu 
erscheinen,  als  das  erst  genannte  Reagens])apier,  bis  es  sicht- 
lich gebläuet  ist. 

Meinen  Be(d)aehtungen  ireniass  zeigt  sich  bisweilen  und 
namentlich  bei  starken  Schneefällen  die  atmosphärische  Luft 
80  ozonreich ,  dass  das  ihr  nur  eine  halbe  Stunde  ausgesetzte 
Jodkaliumpapier  beim  Befeuchten  mit  Wasser  schon  tiefblau 
erscheint  Einen  solchen  Schneefall  (anderwärts  von  Blitz 
und  Donner  begleitet)  und  ozonreiche  Atmosphäre  hatten  wir 
am  6.  Januar  dieses  Jahres  in  Basel,  an  welchem  Tage  die 
der  Einwirkung  der  freien  Luft  ausgesetzten  Thalliumpapier- 
streifen nach  sechs  Stunden  zwar  eine  noch  sehr  schwache, 
doch  aber  schon  deutliche  Bräunung  zeigten  und  beim  Be- 
netzen mit  Guajaktinctnr  ziemlich  stark  sich  bläueten ,  zum 
Beweis,  dass  sie  Thalliumoxyd  enthielten.  Es  ist  diess  die 
rascheste  Bräunung  des  besagten  Beagenspapieres,  welche 
ich  bis  jetzt  noch  beobachtet  habe,  denn  unter  den  gewöhn- 
lichem meteorologischen  Umständen  muss  das  Papier  24  Stun- 
den und  sehr  häufig  noch  viel  .länger  der  freien  Luft  ausge- 
setzt bleiben ,  bevor  an  ihm  eine  Bräunung  sich  wahrnehmen 
lässt  Ich  will  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  der 
Luft  ausgesetzte  Thalliumpapier  für  das  Auge  noch  völlig 
weiss  erscheinen  und  doch  schon  so  viel  Thalliumoxyd  ent- 
halten kann,  um  sich  beim  Benetzen  mit  Guiyaktinctur  deut- 
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liehst  zu  bfäuen,  wessbalb  bei  Anwendung  dieses  Mittels  die 

Einwirkung  des  atmosphärischen  Ozons  auf  das  Thallium- 
papier noch  vor  dessen  sichtlicher  Bräunung  sich  erken- 
nen lässt. 

Aus  den  yoranstehenden  Angaben  erhellt,  daas  die  £m- 
pfindliehkeit  des  letztgenannten  Reagenspapieres  ungleich 

geringer*)  als  diejenige  des  Jodkaliumpapieres  ist,  wessbalb 
(las  Letztere  als  ozonoskopisches  Mittel  aueh  entschieden  den 
Vorzug  vor  dem  Thalliumpapier  verdient,  namentlich  wenn 
es  sieh  darum  handelt,  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der 
atmosphärischen  Luft  darzuthun  und  zwar  darf  dasselbe  zu 
diesem  Zwecke  um  so  eher  angewendet  werdmi,  als  man  der 
oben  angefühlten  Orllnde  halber  mit  voller  Sicherheit  an- 
nehmen kann,  dass  die  in  der  freien  Luft  stattfiudende  Bläuuug 
des  fraglichen  Heagenspapieres  mit  Untersaipetersäure  u.  s.  w. 
nichts  zu  thun  habe  und  allein  durch  atmosphärisches  Ozon 
verursacht  werde. 

Aus  mehr  als  einem  Grunde  wäre  es  sichtlich  äusserst 
w linschenswerth  ein  Mittel  zu  besitzen,  mit  Hülfe  dessen  die 
Menge  des  jeweiligen  Ozongehaltes  der  atmosphärischen  Luft 
sicher  und  bequem  bestimmt  werden  könnte ;  aber  eine  solche 
Forderung  lässt  sich  leichter  stellen  als  erfüllen,  wovon  der 
Grund  ganz  einfach  in  d^  äusserst  geringen  Mengen  Ozon 
liegt,  welche  seilest  in  der  reichlichst  damit  geschwängerten 
Atmosphäre  sich  vorfinden  und  die  wohl  selten  ein  Milliontel 
I  derselben  betragen  dürften.  Sollte  späterhin  ein  solches 
analytisches  Verfahren  aufgefunden  werden,  so  wird  es  kaum 
ein  anderes  als  ein  volumetrisches  sein  können,  zu  welchem 
vor  Allem  eine  ozongierige  Materie  erforderlieh  ist,  die  dnreh 
ihre  Oxydation  entweder  ge-  oder  entfärbt  v^ird.  Bis  wir 
eine  solche  Methode  besitzen,  werden  wir  uns  daher  wohl  mit 
dem  Jodkaliumstärkepapier  als  Ozonoskop  begnUgen  mUssen, 

*)  Es  dtirfte  hier  noeh  die  Bemerkimg  «n  Plstae  sehi,  dass  das 
TlO-hftltige  Papier  gegen  atmoBphürisches  Oion  merldieh  empfiodlieher 
sein  würde,  wenn  die  Kohlensäiire  der  Luft  das  im  Papier  enthaltene 
ThaUiaiDOxydul  nicht  in  Carbonat  verwandelte,  welches  erwähnter- 
uiaassen  dtiroh  das  Oaon  langsamer  als  die  freie  Basis  au  TiQi  oxy- 
dirt  wird. 
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das  WD8  wenigstens  im  Allgememen  Yon  dem  jeweiligen  Mehr- 
oder Mindeigehalt  der  Atmosphäre  an  Oson  Knnde  zu  geben 
vermag. 


XLVII.  . 

lieber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Steiq- 

kohlentheei*s. 

Von 

ftitssohe. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Bullet,  de  Tacad.  d.  St  P6terBbourg  t  XL) 

Obgleich  in  den  Handbttohem  mehrere  feste  Kohlen- 

waBserstoffe  desSteinkohlentbeers  aufgeführt  sind,  so  besitzen 
wir  doch  noch  von  keiuem  derselhcu  eiue  den  Auforderungea 
der  Wißsenschaft  genügende  Aufzählung  solcher  Eigenschaften, 
wekhe  fttr  ihn  allein  charakteristiBeh  sind;  in  der  Auffin- 
dung solcher  Charaktere  aber,  nnd  in  der  Darstellung  der 
Körper  in  reinem  Zustande  liegt  die  ganze  Schwierigkeit 
ihrer  Untersuchung.  Diese  Schwierigkeit  hat  schon  Laurent 
kennen  gelernt,  als  er  im  Jahre  1837  unter  dem  Namen 
Pffren  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  beschrieb,  und  in 
dieser  Sohwierigkeit  liegt  der  Grund  davon,  dass  wir  seit 
Laurent  in  der  Kenntniss  dieser  Körper,  welche  in  den 
Leuchtgasfabriken  täglich  in  grossen  [Mengen  erzeugt  werden, 
fast  keine  Fortschritte  gemacht  haben.  Einen  Beweis,  wie 
schwierig  die  Aufgabe  ist,  hat  noch  im  Jahre  1862  Professor 
Anderson  in  Glasgow  durch  seine  Abhandlung  über  das 
Anthraoen  geliefert,  indem  die  von  ihm  gegebene  Gharakte- 
mtik  dieses  Körpers  durchaus  nicht  als  genügend  anerkannt 
werden  kann,  nnd  keine  hinreichenden  Beweise  für  die  Kein- 
heit  des  von  ihm  untersuchten  Körpers  beigebracht  sind.  Auch  ^ 
dass  Anderson  den  Körper  Cji^iiio  für  das  Anthraceu  von 
Dumas  und  Laurent  erklärt,  erscheint  nicht  hinreichend 
gerechtfertigt,  denn  für  dieses  letsstere  wird  von  den  Ent- 
deckeni  der  Schmelzpunkt  zu  +  IBO^^G.  angegeben,  während 
der  Körper  CasHio  nach  Anderson  bei-f  2130C.  (4160Fahr.) 
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und  nach  meiner  fünf  Jahre  froher  gemachten  .Angabe  unge- 
fähr bei  +  210«  C.  schmilzt  £8  drängt  sieh  daher  nnwül- 

kUrlich  die  Frage  auf,  warum  Anderson  meht  nach  einem 
anderen,  jenen  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigenden  Körper 
gesucht  und  fUr  diesen  den  Namen  Anthracen  reservirt  hat^ 
denn  dass  der  Körper  CjsUio  von  anderen ,  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  besitzenden  begleitet  ist»  davon  überzeugt  man 
sich  beim  Arbeiten  mit  diesen  Körpern  sehr  bald.  Als  ich 
bereits  im  Jahre  1857  dicForniel  C28H,o  für  den  von  Ander- 
son später  Anthracen  genannten  Körper  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  ableitete  und  feststellte,  habe  ich  ihn 
absichtlich  mit  keinem  Namen  belegt,  weil  ich  damals  schon 
der  noch  heute  gehegten  Meinung  war,  dass,  bevor  man  an 
die  Nomenclatur  dieser  Körper  gehen  4önne,  man  sie  erst, 
alle  genau  kennen  gelernt  haben  müsse,  und  dass  die  mangel- 
hafte Beschreibung  eines  derselben  ohne  vergleichende  Zu- 
sammenstellung seiner  Charaktere  mit  denen  anderer  ihm 
nabestehender  Körper  unsere  Kenntniss  wenig  oder  gar  nicht 
fördere.  Ich  habe  auch  1858  bei  meinem  flüchtigen  Besuche 
in  Glasgow  weder  den  von  mir  beschriebenen  Körper,  noch 
den  von  Anderson  diirgestellten  für  identisch  mit  dem 
Anthracen  von  Dumas  und  Laurent  erklärt;  von  der  Iden- 
tität unserer  Körper  mit  diesem  letzteren  war  damals  über- 
haupt nicht  die  Bede  und  ich  constatirte  nnr  in  Anderson'a 
Laboratorium  die  Yerbindbarkeit  seines  Körpers  mit  Pikrin- 
säure, ohne  daraus  auf  seine  Identität  mit  dem  in  meiner  ana- 
lysirten  Verbindung  enthaltenen  Körper  C^güio  einen  bchiuss 
zu  ziehen. 

Der  Körper  C28Uio  ist  der  am  leichtesten  rein  zu  erhal- 
tende Bestandtheil  der  festen  Masse,  welche  das  Material  zu 
meinen  Untersuchungen  bildete,  und  seine  Darstellung  in 

vollkommen  reinem  Zustande  ist  mir  vollständig  gelungen. 
\  on  ihm  kann  ich  daher  schon  jetzt  eine  genaue  Charakte- 
ristik geben,  und  wenn  icG  ihr  auch  noch  keine  erschöpfende 
Vergleichung  mit  den  ihn  begleitenden  Köq^rn  an  die  Seite 
stellen  kann,  so  bin  ich  doch  wenigstens  im  Stande,  fXüt  dieee 
eine  oder  die  andere  charakteristische  Beaction  anzugeben, 
welche  ihre  Unterscheidung  untereinander  möglich  macht 
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Der  Körper  C2sHio  krygtallisirt  aus  Bcinea  Lösungsmit- 
teln gewöhnlich  in  dttnn^i  Blättern,  weiche  aber  niemalg  ge- 
wunden sind,  flondem  vielmehr  stets  eine  bestimmte  Eijstall- 
form  haben.  Am  schönsten  und  leichtesten  kann  man  diese 
Form  erkennen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Körpers 
aijLf  einer  Glasplatte  mit  einem  oder  einigen  Tropfen  Aetlier 
tlbergiesst ;  es  bleibt  dann  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein 
Fleck  auf  der  Glasplatte  zurttck,  welcher  dem  unbewaiffineten 
Auge  dnieksichtig  erseheint ,  durch  das  Mikroskop  betrachtet 
aber  ^ich  vollkommen  krystalliniscli  erweist  und  uiimentlich 
an  den  liänderu  gutausgebildete  sechsseitige  Tafeln  erkennen 
läset.  Die  Durchsichtigkeit  dieses  Fleckes  und  seine  krystal- 
liniaehe  Beschaffenheit  sind  ein  üauptunterscheidungszeichen 
unseres  Körpers  von  einem  anderen  ihm  nahestehenden,  wel- 
cher leichtlöslicher  in  Aether  ist  und  bei  gleicher  Behandlung 
einen  weniger  durchsichtigen,  nicht  krystallinischeu  Wulst 
am  Kande  bildet.  Gemctngc  der  beiden  körper,  welche  in 
allsn  VerhiÜtnissen  susammenkrystaliisiren,  geben  einen 
weissen,  vollkommen  undurchsichtigen  Wulst  am  Bande^  und 
der  Körper  C^sHio  ist  daher  nur  dann  als  rein  zu  betrachten, 
wenn  er  das  beschriebene  Verhalten  deutlich  zeigt. 

Beim  Erkalten  alkoholischer  Lösungen  scheidet  sich  der 
reine  iiörper  O^gUio  immer  in  üachen,  blattartigen  Tafeln 
aus,  wekbe  gewöhnlieh  eine  deutliche  Kiystallform  zeigen, 
und  zwar  entweder  sechsseitige  oder  auch  yierseitige  rhom- 
hieelie  Tafeln  bilden,  welche  sich  an  die  Wände  des  Gefässes 
ansetzen;  der  andere  Körper  dagegen  scheidet  sich  in  gewun- 
denen, in  der  Flüssigkeit  schwebenden  und  sie  als  sehr  volu- 
minöses Haufwerk  fast  ganz  erfüllenden  Blättern  aus,  welche 
beim  Sammeln  auf  einem  Filter  sehr  zusammensinken  und 
eme  lose  zusammenhängende  Masse  bilden.   Gemenge  der 
beiden  Körper  zeigen  immer  dieses  letztere  Verhalten  und 
schon  bei  der  Betrachtung  durch  die  Loupe  erkennt  man  ge- 
wöhnlich, dass  die  m  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Blätter 
keine  gleiohförmige  Beschaffenheit  besitzen,  sondern  dass  auf 
grösseren,  gewundenen,  dünnen   durchsichtigen  Blättern 
Gruppen  von  kleinen,  weniger  durchsichtigen  Krystallen  auf- 
sitzen.  Durch  das  Mikroskop  betrachtet,  tindet  man  oft  die 
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groflsen  Bl&tter  eehr  sierlich  ftmmMg  mit  soleben  kleinen 

.  Krystallen  garnirt 

Ist  der  Körper  CosHjo  noch  durch  kleine  Mengen  von 
Cbrysogen  gelbgcfärbt ,  was  seiner  Krystallisationgfähigkeit 
keinen  Eintrag  thut,  so  kann  man  ihn  durch  langsames  Er- 
kalten grosser  Mengen  alkohoUselier  Lösungen  in  bestimm- 
baren Kiystallen  erhalieni  welehe  dem  monoklineMiisehen 
System  angehören. 

Grössere  KrystaUe  des  Körpers  C.28Hiy  erhielt  ich  auch 
zuweilen  beim  allmählichen,  freiwilligen  Verdampfen  seiner 
Lösung  in  Steinkohlenöl  in  Gefässen  mit  liohen  Wänden, 
allein  dann  waren  die  Fliehen  und  Kanten  geirOhnlieh  »b- 
gemndet  und  die  Kr3rstalle  hatten  mne  mehr  oder  weniger 
linsenartige  'Form ,  welche  sie  zu  Messungen  nicht  geeignet 
machte. 

Der  Körper  028^10  i<st  zwar  in  reinem  Zustande  voU- 
kommen  farblos,  zeigt  aber  ein  ausgeseiohnetes  Farbenspiel. 
Um  die  ihm  gewöhnlieh  hartnäekig  anhängende,  Ten  einem 
Ohrysogengehatte  herrührende,  gelbe  oder  gelbliche  Färbung 
zu  eutferncu ,  löst  man  ihn  am  besten  in  Steinkohlenöl  auf, 
und  setzt  die  heisse  Lösung  dem  directeu  Sonnenlichte  aus, 
wodurch  sie  je  nach  der  Intensität  des  letzteren  mehr  oder 
weniger  schnell  gebleicht  wird.  Beim  h^kaiten  soleherXiösiia- 
gSi  scheidet  sich  nun  der  reine  Körper  m  grossen  Blättern 
ab,  welehe  im  reflectirten  Lichte  eme  prachtvoll  yiolettblaae 
Färbung,  im  durchfallenden  Liebte  dage^^en  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  zeigen.  Besonders  schön  sieht  man  diese 
blaue  Farbeuerscheinung,  wenn  man  die  Blätter  in  einem 
Kolben  mit  nur  wenig  Steinkohlenöl  ttbesgiesst  und  darauf 
durch  Umschtttteln  an  den  Wänden  des  Kolbens  vertheilt^ 
auch  wenn  man  anf  den  Wänden  eines  Gtefässes  eine  dUmne 
Schicht  den  Körpers  durch  Ausbreiten  geringer  Mengen  von 
Lösungen  des  Körpers  in  Aether  bildet,  zeigt  die  ganze  Fläche 
diese  Farbenerscheinung ,  und  auch  an  .trockenen  Krystallen 
ist  sie,  obgleich  in  geringerem  Grade,  au  bemerken.  Sie  iai 
jedoch  nicht  nur  diesem  KOrper  allein  eigenthttmlidi,  sondern 
findet  sich  auch  noch  bei  anderen  festen  Kohlenwasserstoffen 
des  Steiukohlentheers. 
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Gegen  das  Licht  zeigt  der  Körper  C2^H,o  ein  sehr  merk- 
würdiges Verhalten.  Setzt  man  eine  in  der  Kälte  gesättigte 
Lösung  desselben  dem  directen  Sonnenliehte  aus,  so  beginnt 
in  derselben  s^  bald  die  Ausseheidiin^f;  von  mikroskopiseben 
Krystallen,  deren  Form  je  naob  dem  Ldsnngsmittel  verscbie- 
den  erscheint.  Aus  der  Lösung  iu  Steinkohlenöl  erhält  mau 
sechsseitige  Tafeln,  bei  denen  zwei  Seitenkanten  eine  viel 
grössere  Ausdehnung  besitzen,  so  dass  dieKrystalle  als  flache 
Prismen  mit  zwdfläebiger  ZusjMtzung  erseheinen ;  aus  alko* 
holieelter  Lösung  aber  scheiden  sieh  stets  blattartige,  vier- 
seitige rbombisehe  Tafeln  aus,  auf  denen  gewöhnlich  gut  aus- 
gebildete kleinere  kompacte  Krystalle  aufsitzen.  Beide  Arten 
von  Kry stallen  haben  unter  sieb  gleiche,  aber  ganz  andere 
Eigenschaften  als  der  Körper,  ans  dem  sie  entstanden  sind, 
^e  sind  tut  müMieh  in  allen  LOsungsmittebu  und  verhalten 
sieh  gftisUeh  indifferent  Sehmilst  man  sie  jedooh,  wozu 
eine  höhere  Temperatur  erfordert  wird,  als  der  Schmelzpunkt 
des  Körpers  Cj^Hjo,  so  verwandeln  sie  sich  wiederum  voll- 
ständig in  diesen  Körper.  Aber  auch  diese  JÜ^enschaft  kommt 
dem  Körper  G^gHio  nidit  allein  zu,  sondern  der  schon  er- 
wthnte,  ihm  nahestehflode  KOrper  zeigt  ein  ganz  Ähnliches 
Verhalten,  nur  seheidet  sich  bd  ihm  derParakörper  bei  seiner 
Bildung  nicht  in  deutlichen  Krystallen  aus,  sondern  bildet 
verworrene,  blattartige  Massen,  welche  die  der  Sonne  zuge- 
kehrte Seite  des  Gefässes  mit  einer  opaken  Kruste  bedecken. 
Zwar  setzen  sieh  auch  die  Krystalle  des  enteren  Parakihrpers 
vorzugsweise  an  die  Wllnde  des  Gewisses  an,  allein  durch 
ihre  schon  durch  die  Loupe  deutlich  erkeiyibare  Krystalli- 
sation  gewinnt  das  Ganze  ein  anderes  Ansehen.  Man  kann 
jedoch  auch  den  zweiten  Parakörper  in  deutlich  ausgebildiSteD, 
freilieh  nur  hMmt  kleinen,  mikroskopischen  Krystallen  er- 
halten, wenn  man  ihn  mit  starkem  Alkohol  kocht  und  die 
koehendfiHrirte  Lösung  langsam  erkalten  lässt,  wobei  er  sich 
in  flitterartigen,  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättchen  be- 
stehenden Krystallen,  freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge, 
ausscheidet 

Fttr  die  Darstellung  des  KOrpero  C28H,o  in  reinem  Zn- 
stande kann  ioh  bis  jetzt  nur  ein  Verfahren  angeben,  welches 
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darin  bestebt,  das  Rohprodaet  in  SteinkoblenOl  sn  Ktoen  und 

.das,  was  sich  dabei  zuerst  ausscheidet,  immer  wieder  von 
Neuem  aufzuliJsen ,  bis  man  endlich  die  oben  angeführten 
Krystallisationsersch einungen  erhält  Dabei  muss  man,  nach- 
dem das  Sonnenlicht  einmal  die  gelbe  Farbe  iiebleieht  bat^ 
eine  weitere  Aussetanng  der  Losungen  an  dasselbe  Temieidea» 
weil  man  sonst  immer  eine  Einmengung  des  ParakOtpen  er- 
hält. Bei  diesem  Verfahren  scheidet  sich  immer  zuerst  ein 
schwerer  schmelzbares  Produkt  aus,  während  leichter  schmelz- 
bare Körper  in  der  Lösung  zurückbleiben  ^  aus  welcher  mau 
durch  theilweise  Abdestillation  des  Lösungsmittels  nach  und 
nach  K9rper  von  Tcrscbiedenen  SehmeUpunkten  erfattli  Zu- 
letzt wird  man  gnt  tbvn,  den  KOrper  C28H10  noeh  mit  einer 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  auszukochen,  um  eine 
mögliche  Beimengung  eines  Körpers  von  noch  viel  höherem 
Schmelzpunkte  zu  entfernen,  welcher  iu  einer  solchen  Lösung 
sehr  yiel  löslicher  ist  und  dessen  Yerbindong  mit  Pikrin- 
sftnre  schon  dnreh  Httlfe  von  Alkohol  erhalten  werden  kaooi 
wahrend  bei  dem  Körper  CjsH^o  nur  doroliSteliikohlenttl 
gelingt. 

Den  Schmelzpunkt  des  reinen  Körpers  CjgHto  habe  ich 
nie  höher  als  +  207*^  C.  gefunden,  doch  kann  ich  diese  Zahl 
nicht  als  eine  absolute ,  sondern  nur  als  eine  relative  bezeich- 
nen. Alle  Bestimmungen  von  Sc^melqranktoi  habe  ieh, 
wegen  der  Sehwierigkeit,  Ahr  so  sehwersehmelxbare  Körper 
Überhaupt  absolute  Zahlen  zu  finden,  so  ausgeführt,  dass  in 
einer  Probirrübre  soviel  des  zu  untersuchenden  Körpers  ge- 
schmolzen wurde,  dass  er  eine  ungefähr  einen  Zoll  hohe 
Schicht  bildete,  und  an  einem  von  Geissler  in  Bonn  ange- 
fertigten Thermometer  der  Punkt  beobachtet  wurde^  bei  wel- 
chem das  Quecksilber  v^hrend  der  Entammg  einige  Zeit 
rerweilte. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  des 
Körpers  C2^H,o  gegen  Salpetersäure.  Da  mir  vorläufige  Ver- 
suche gezeigt  hatten,  wie  unvortheilhaft  es  sei,  den  Körper 
direct  mit  Salpetersäure  zu  ttbergiessen,  und  damit  ^  wie  es 
Anderson  gethan  hat,  tagdang  zu  kochen ^  und  da  mir  das 
Ifikroskop  zeigte,  wie  eingreifend  Salpetersilure  sehen  kalt 
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auf  uii8«m  Körper  einwirkt,  indem  dabei  versehiedenartige 
Produete  anftreten,  so  sucbte  ieb  nacb  einem  VerdttnnnngB- 

mittel  für  die  Salpetersäure,  welches  zugleich  als  Auflösung:»- 
mittel  des  Kohlenwasserstoffs  dienen  könne,  und  hahe  ein 
solches  in  der  krystallisirenden  Essigsäure  gefunden.  Ktthrt 
man  den  %n  Pulver  zerriebenen  Körper  mit  EsugB&ure  zn 
einem  dftnnen  Breie  an  und  setzt  nun  tropfenweise  Salpeter- 
säure, z.  B.  von  1,4  sp.  G.  binzu^,  so  färbt  sieh  die  Flflssigrkeit 
unter  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffs'  bald  gelh,  und  wenn 
man  alle  Erhitzung  vermeidet,  so  löst  sich  allmählich  alles 
ohne  alle  Entwickelung  rother  Dämpfe  zu  einer  tiefgelben, 
klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  höchstens  durch  etwas  unge- 
löst bleibenden  Parakörper  getrttbt  ist,  von  dem  sie  dureh  ' 
Filtriren  befreit  werden  kann.  Durch  Wasser  wird  aus  dieser 
Flüssigkeit  ein  gelber,  harzartiger  Körper  gefällt,  Uber  den 
ich  in  der  Folge  weiteres  zu  berichten  mir  vorbehalte.  Ueber- 
lässt  man  die  gelbe  Auflösung  der  Hube ,  so  stellt  sich  nach 
einiger  Zeit  eine  ganz  allmähliche  Gasentwicklung  ein  und 
es  beginnt  eine  Ausscheidung  fester,  krystallinischerProducte, 
weldie  entweder  nach  und  nacb  die  ganze  Wand  desGefilsses 
mit  einer  dicken,  harten  Kruste  bedecken,  oder  auch  in  der 
Flüssigkeit  schwebende  krystallinische  Gebilde  darstellen. 
Diese  Ausscheidungen  enthalten  verschiedene  Producte,  auf 
welche  ich  später  zurückzukommen  mir  vorbehalte. 

Erhitzt  nian  die  gelbe  Auflösung,  so  beginnt  schon  bei 
+  56  bis  60^  C.  eine  Entwickelung  rother  Dibnpfe  und  es 
findet  bald  eine  Ausscheidung  krystallinischerProducte  statt; 
je  nachdem  man  nun  längere  oder  kürzere  Zeit,  und  stärker 
oder  weniger  stark  erhitzt,  erhält  man  verschiedenartige  Pro- 
ducte, von  welchen  ich  hier  die  drei  wichtigsten  anführen  wilL 

1)  Ein  farbloser,  in  mehr  als  eine. Linie  grossen  schön 
ausgebildeten  Eiystallen  auftretender  Körper,  dessen  Eiy- 
stallform  ber^ts  rm  Hm.  Kokscharoff  als  dem  mono- 
klinoedrischcn  Systeme  angehörig  erkannt  und  genau  be- 
stimmt worden  ist.  Er  ist  in  Alkohol  und  Benzol  ohne  Zer- 
setzung löslich,  und  kann  namentlich  aus  letzterem  durch  Um- 
kiystallisiren  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden ;  bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Essigs&ure  aber  entwiekeln  sieh  rothe 
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L)äiii])fe  lind  eine  cinp-eifende  Zersetznno^  findet  statt.  Beim 
behandeln  der  alkoholischen  IxJsung:  mit  Basen  wird  ein 
gelber,  nadelfÖrmigcr  Körper  gefällt,  welcher  mit  Pikrinsäure 
eine  Verbindung  eingeht;  es  wird  dabei  kein  andres  Pro- 
duet  gebildet,  da  man  aber  von  dem  naddfi)rmigen  Körper 
sehr  viel  weniger  erhält,  als  man  Substanz  angewendet  hat, 
so  ist  er  wahrscheinlich  durch  einfache  Wegnahme  einer 
Oxydationsstufe  des  Stickstott's  aus  ihr  entstanden. 

2)  Ein  in  grossen,  forblosen  Prismen  kiystallisirender 
Körper,  weleher  sich  Yorzttglicb  dadurch  auszeichnet,  dass 
seine  alkoholische  LOsnng  dnrch  Alkalien  eine  tief  orange- 
rothc  Farbi'  annimmt,  uclchc  daich  die  Bildung  einer  Säure 
bedingt  wird,  deren  Kaliumsaly,  in  tief  Orangerothen  Nadeln 
krystallisirt.  Leitet  man  Ainmoniakgas  in  eine  Lösung  des 
Körpers  in  Benzol,  so  bildet  sich  ein  copiöser,  dunkelrotber, 
amorpher  Niederschlag. 

3)  Ein  Körper,  welcher  sich  in  geringer  Menge  in  den 
Kry^stallisationcn  vorfindet,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aus  der  gelben  Lösung  sich  absetzen ,  aber  auch  beim 
£rhitzen  und  Kochen  dieser  Lösung  sich  bildet  Ihm  kommt 
die  ausgezeichnete  und  höchst  bemerkenswerthe  Eigenschaft 
zu,  sowohl  mit  fast  allen  festen  KohlenwasserstoflSBo  des 
Steinkohlentheers  als  aiicli  mit  dem  Reten  undldrialin  höchst 
charakteristische  Verbindungen  einzugehen.  Leider  ist  es 
mir  bis  jetzt  weder  gelungen  diesen  Körper  in  vollkommen 
reinem  Znstande,  noch  auch  grössere,  zur  Untersuchung  hin- 
reichende Mengen  dayon  zu  erhalten ,  und  ich  muss  mich  da* 
her  auf  die  Anfztthlang  seiner Reactionen  beschränken,  welche 
für  die  festen  Kohlenwasserstoffe  eben  so  charakteristisch 
sind,  wie  die  des  Schwefelwasserstoli's  für  die  Metalle. 

Der  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent  verhaltende 
Körper  ist  eine  in  allen  Lösungsmitteln  schwerlösliche,  zwar 
krystallinische,  aber  bis  jetzt  nnr  in  undeutlichen  mikrosko- 
pischen  Krystallen  erhaltene  8ul)stauz  von  bräunlicher  Farbe. 
Das  beste  Lösungsmittel  ist  Benzol,  und  diese  Lr)sung,  welche 
das  unschätzbare  Keactif  für  die  festen  Kohlenwasserstoffe 
bildet,  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  geftUt,  indem  sieh 
der  Körper  gewöhnlich  in  bogenförmig  gekrümmten  bandar- 
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tigen  Blättern  aasscbeidet  Durch  ihn  ist  die  Existenz  meh- 
rerer neuer  EoblenwasserBtoffe  im  Steinkohlentfaeer  ausser 

Zweifel  gesetzt,  wie  dicss  aus  den  hier  nachfolgenden  Kcac- 
tioneu  erhellt,  auf  welche  sich  aber  fast  alles  beschränkt,  was 
ich  bis  jetzt  Uber  diese  Körper  uiittheilen  kann. 

Mit  dem  Körper  O^fMio  bild^  das  neoeNitroproduct,  wie 
ieh  den  fraglichen  KOrper  Torlftufig  bezeichnen  will,  eine 
prachtvoll  violettrothe  Verbindung,  welche  in  gius^en,  rhom- 
bischen Blättern  krystallisirt.  Bei  den  kleinen,  mir  zu  Ge- 
bote 8tehende4  (Quantitäten  des  neuen  Nitroproductes  habe 
ich  dieReactionen  meist  unter  dem  Mikroskope  Yorgenommen, 
und  kann  die  Anwendung  dieses  Instruments  bei  allen 
ehemischen  Arbeiten  überhaupt  nicht  genug  empfehlen.  Bringt 
man  einen  Tropfen  der  Lösung  des  neuen  Xitroproductes  zu 
auf  einer  Glasplatte  betindlichen  Krystallen  des  Körpers 
C.28Hto,  so  sieht  man  unter  dem  Mikroskope  sehr  bald  die 
Bildung  prachtvoller  violetter  Khomben  vorsieh  gehen^  welche 
da  sie  etwas  löslich  nnd,  gewöhnlich  am  Bande  der  Flllssig- 
keit  zu  entstehen  beginnen.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbin- 
dung bis  +  170 —  180*'  C.  kann  man  den  Körper  C^^Hio  ver- 
flüchtigen, und  das  neue  Nitroproduct  wiedererhalten.  Aueh 
beim  Auflösen,  namentlich  in  unzureichenden  Mengen  von 
Benzol,  zersetzt  sich  die  Verbindung  gewöhnlich  und  es  kry- 
staUiairt  dann  zuent  das  neue  Nitroproduct  und  erst  spftter 
auch  unzersetzto  Verbindung.  Endlich  kann  man  auch  das 
Nitroproduct  aus  der  Verbindung  durch  Jjehandelu  derselben 
mit  einem  Gemisch  von  Essig-  und  Salpetersäure  wieder  ge- 
winnen ,  welche  den  Koblenwasserstotif  auflöst ,  ohne  das  Ni- 
troproduct anzugreifen. 

Ifit  dem  mir  noch  nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande 
bekannten  Körper,  welcher  dem  Körper  C^sHi^  sehr  nahesteht, 
sich  aber  durch  einen  bedeutend  niedrigem  Schmelz[)unkt 
(-}-  190  —  195")  wesentlich  unterscheidet,  giebt  das  neue 
Nitroproduct  eine  viel  dunklere,  mehr  rot h braune  Verbindung, 
welche  ich  aus  verschiedenen,  fUr  mehr  oder  weniger  rein  ge- 
haltmien  Mengen  bald  als  sadelförmige  Prismen,  bald  als 
kleine,  unter  dem  Mikroskope  rothblau  erscheinende,  rhom- 
bische Tafelu ,  oder  auch  aus  hc\&seu  Lösungen  in  längereu, 
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flachen  Prismen  eriialten  habe.  Die  Verbindung  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs mit  dem  Nitroproducte  muss  im  Allgemeinen 
bedeutend  schwerer  löslich  sein,  als  die  des  Körpers  C2hH,o  ; 
da  ich  aber  trotz  jahrelanger  Bemühungen  noch  nicht  dahin 
gekommen  bin,  einen  KOrper  darstellen  zu  kOnnen,  von  dem 
ich  die  Ueberzeugong  gehabt  hätte,  dass  er  Tollkommen  frei 
von  dem  KOrper  C28H10  sei,  so  kann  ich  keine  genaueren  An- 
gaben machen. 

Mit  einem  dritten  Körper,  dessen  isolirte  Darstellung  in 
reinem  Zustande  mir  ebenfalls  noch  nicht  gelungen  ist ,  giebt 
das  neue  Nitroproduct  eine  dunkel  grasgrüne  Verbindung, 
durch  welche  ich  bis  jetzt  nur  allein  die  Existenz  dieses 
Körpers  dargetban  habe. 

Ein  vierter  Körper  giebt  mit  dem  neuen  Nitroproducte 
eine  orangefarbene,  sehr  unlösliche  Verbindung,  welche  beim 
Fällen  aus  kalten  Lösungen  gewöhnlich  eine  zimmtbraune 
oder  Ziegelrothe  Farbe  zeigt  Durch  Umkrystalhsiren  aus 
Benzol  kann  diese  Verbindung  in  schönen,  nadeiförmigen 
Prismen  erhalten  werden ,  an  denen  die  orangen rothe  Fari>e 
deutlich  hervortritt.  Der  in  ihr  "  enthaltene  Kohlenwasser- 
stoff zeichnet  sicii  dadurch  aus,  dass  er  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure sogar  bei  einiger  Erhitzung  vollkommen  unlöslich  ist 

Ausser  diesen  Körpern,  Yon  denen  die  drei  letzten  sämmt- 
lieh  einen  ungefähr  bei  H-  190<^  C.  liegenden  Schmelzpunkt 
zu  haben  scheinen  ^  kommt  im  Steinkohlentheere  noch  ein 
Körper  von  einem  höheren,  bei  ungefähr  -f-  235^0.  liegenden 
Schmelzpunkte  vor.  Es  ist  diess  derselbe,  von  dem  ich  be- 
reits in  meiner  ersten  Abhandlung  tlber  die  Verbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  mit  Pikrinsäure  angeftthrt  habe,  dass 
er  bei  der  Analyse  stets  einen  bedeutenden  Verlust  ergab,  und 
also  wahrscheinlich  nicht  bloss  ans  Kohlen-  und  Wasserstoff* 
besteht.  Er  zeichnet  sich  schon  dadurch  von  den  vorher- 
gehenden aus,  dass  seine  Pikrinsäureverbindung  durch  Hilfe 
von  Alkohol  erhalten  werden  kann.  Femer  färbt  er  sich 
durch  Salpetersäure,  wenn  auch  nur  vorflbergehend,  dunkel- 
grün, was  man  am  besten  sieht,  wenn  man  einen  Tropfen 
seiner  ätherischen  Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdunsten 
lässt,  und  nun  auf  den  zurückgebliebenen  Fleck  einen  da- 
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neben  gebrachten  Tropfen  starker  Salpetersäure  fliessen  lässt 
ßndlich  giebt  dieser  Körper  mit  dem  neuen  Ni^producte 
eine  tiefschwarsbUue,  in  grossen  rechtwinklig  vierseitigen, 
tafelförmigen  Blättern  krystallisirende  Verbindung. 

Verbindungen  mit  dem  neuen  Nitroproducte  geben  ferner 
das  Cbrysen,  und  ein  dasselbe  begleitender  farbloser,  sich 
durch  grosse  Unlösliehkeit  auszeichnender  Körper  /  der  aber 
schwerlich  als  das  Fyrea  yon  Laurent  anerkannt  werden 
kann.   Beide  Verbindungen  sind  hellbrann. 

In  dem  Steinkohlentheer  kommt  ausser  den  bereits  an- 
geführten Körpern  noch  wenigstens  ein  fester  Körper  vor, 
dessen  Schmelzpunkt  dem  Kochpimkte  des  Wassers  nahe 
liegt  und  welcher  ebenfalls  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine 
gefililite  Verbindung  bildet  Dagegen  habe  ich  mich  aber  bis 
jetit  vergeblieh  berattht,  ^ne  Verbindung  des  Naphthalins 
mit  jenem  Nitroproducte  hervorzubringen.  Während  also  das 
Naphthalin  hier  eine  Ausnahme  bildet,  tiudet  ein  ähnliches 
Verhalten  beim  Chrysogen  statt ;  dieses  geht  nämlich ,  wie 
ich  schon  früher  angegeben  habe,  mit  ^om  neuen  Nitropro- 
ducte eine  Verbindung  ein,  hat  sich  aber  bis  jetast  indifferent 
gegen  Pikrinsäure  erwiesen ,  mit  welcher  alle  anderen  hier 
angeführten  Körper  leicht  sicli  verbinden. 


XLVIIL 

lieber  Para-Nitrotoluylsänre  und  deren  Derivate. 

Von 

F.  BeUstein  und  U.  Kreusler. 

( A.  d.  Bullet  de  l*tend.  d.  St  P^nbonig  t  XL) 

Kocht  man  längere  Zeit  To/uoi  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, so  bildet  sich  bekanntlich  die  mit  der  Nitrobenzoesäure 
isomere  Para-Mtrobenzoisäure  (NUrodracykdiure),  Letztere  ist 
ein  directes  Oxydationsproduet  des  NUroiolwlg%  und  aus  der 
fCntstehung  derselben  ergiebt  sieh  die  interessante  Thatsache, 
dass  die  Homologen  des  Benzols  isomere  Producte  liefern,  je 

*)  Verffl.  W.  Dammann,  Abu.  d.  Chetn.  n.  Phicn.  It^,  335. 
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nachdem  man  sie  erat  nitrirt  und  dann  oxydirt,  odw  umge- 
kehrt erat  oxydirt  und  dann  nitrirt  Da  beim  Nitriren  der 
Homologen  des  Benzols  nur  der  WaseeratoiT  des  aromatisehen 

Kerus  (des  Benzolrestes)  gegen  die  Kitrogruppe  auggetauscht 
wird,  dieser  Wasserstoff  aber  durch  den  successiven  Eintritt 
von  Methyl  vermindert  wird,  so  bietet  die  Oxydation  der 
NitroderiTate  der  höheren  Homologen  des  Bensols  ein  beson- 
deres Interesse  dar.  Es  leuchtet  ein ,  dass  je  nachdem  die 
Isoraerie  der  entstehenden  Oxydationsproducte  verschwindet 
oder  bestehen  bleibt,  wichtige  Aufschlüsse  gewonnen  worden 
itber  die  Natur  des  Wasserstoffs  im  Benzol  und  die  Art  seiner 
Vertretung  durch  die  Nitrogruppe.  Wie  die  folgenden  Be- 
obachtungen zeigen,  weicht  dasNitroxylol  in  seinem  Verhalten 
gegen  Oxydationsmittel  nicht  vom  Nitrotoluol  ab.  Auch  hier 
entsteht  eine  mit  der  Nitrotoluylsäure  isomere /V/ra-AiVro/o/iMy/- 
säurc^  die  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Analogie  mit  der 
Darstellung  der  homologen  Para-Nitrobemsoesäure  zeigt,  üerr 
Dr.  G.  Deumelandt*)  hat  sieh,  auf  unsere  Veranlassung, 
zuerat  mit  der  Daratellung  der  Para-Nitrotoluylsftttre  beschäf- 
tigt. Die  Vereuche  wurden  durch  die  frtthe  Abreise  des  Dr. 
Deumelaudt  unterbrochen.  Seine  Ikobachtungen  gaben  uns 
indessen  einige  werthvolle  Fingerzeige  an  die  Hand,  die  uns 
um  so  wichtiger  waren,  als  Herr  Dr.  Deumelandt  so  ge- 
fällig war,  uns  seine  Präparate  zur  weiteren  Unterauehung 
zu  überlassen. 

Es  war  im  Voraus  einzusehen,  dass  die  Einwirkung  der 

rauchenden  Salpetersäure  auf  Xylol  zu  einer  verwickeiteren 
Reaction  Veranlassung  geben  würde,  als  diess  beim  Tuluol  der 
Fall  ist.  Da  die  Salpetersäure  nicht  bloss  nitrirend ,  sondern 
auch  oxydirend  einwirkt,  im  Xylol  aber  sw^bnai  Methyl  in 
Carboxyl  (GHO,)  tibergefllhrt  werden  kann,  so  ist  hiermit  die 
Möglichkeit  zur  Entstehung  von  sechs  ▼erachiedenen  Säuren 
gegeben.  Einmal  wirkt  die  Salpetersäure  nur  oxydirend  ein 
und  (hinn  entstehen  durch  die  successive  Oxydati(m  der  beiden 
Methylgruppen  I)  TolutjUäure  und  2}  Terephtalsäurc  Die 
Toluylsänre  wird  aber  durch  die  rauchende  Salpetersäure 


*)  \ev^\.AebbQuInmigwrul-Dissertation.  (jütüogen,  lbü5.  6. 21  u.  24. 
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Mfkt  nitrirt  und  geht  in  3)  Mtrotohtf^igäure  Uber.  Anderer- 
seits wirkt  aber  die  rauchende  Salpetersäure  erst  nitrirend 
und  dann  oxydirend  ein,  wodurch  4)  Para-Nitroiohtylsäure,  das 
Oxydatioiisprodiiet  des  NitroxylolS)  entsteht  Da  oidlioh 
Hitrololayltftire  und  li^ra-N^toluylstture  noeh  emmai 
Methyl  enthalten,  so  kOnnen  aus  diesen  beiden  Sftoren  dnrch 
eine  weitere  Oxydation  5)  Nitroterephtalsäure  cmd  6)  Para- 
Niiroterephtalsmre  entstehen,  ganz  wie  Toluylsäure  durch 
weitere  Oxydation  in  Terepbtalsäure  übergeht.  Es  ist  uns  in 
der  Thai  gelangen  ^  in  dem  Oxydatiomqprodaet  des  Xylok 
daroh  «anehende  Salpetezsünte  das  Yorhaadensein  der  vier 
erstgenannten  Slhiren  naehsnweisen. 

Kocht  man  Xylol  6  —  8  Stunden  lang  mit  rauchender 
Salpetersäure,  so  bildet  sich  eine  ansehnliche  Menge  eines 
Säuregemisches.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  darf 
nicht  zu  lange  fortgesetat  werden,  da  die  Menge  der  gebilde- 
ten Bfturen  bieidnrdi  eher  vermindert  als  vermehrt  an  werden 
sehehit.  Man  giesst  die  FlOssigkdt  in  Wasser,  filtrirt  die 
gefällte  Säure  ab  und  entzieht  dem  gebildeten  Nitroxylol 
durch  Schütteln  mit  Ammoniak  alle  noch  darin  gelöste  Säure. 
Das  erhaltene  Säuregemisch  wurde  an  Kalk  gebunden  und 
die  Kalksalxe  der  fraotionirten  KiyitaUisatioa  nnterwocfsn. 
Sehen  eine  oberillohliohe  Unteisnebnng  der  yerBchiedeaen 
Krystallisationen  zeigte ,  dass  man  es  mit  mehreren  Säuren 
zu  thun  hat.  Eine  Trennung  derselben  durch  fractionirtes 
Krystallisiren  der  Kalksalze  gelang  nicht. 

Wurde  das  rohe  Säuregemiseh  mit  Zinn  und  concentrirter 
IMzsänve  behandelt,  so  iMen  sich  simntlidie  Nitro-  als 
Amldosäiuwn  anf  und  es  blieb  fest  reine  Toluylsäure,  neben 
einer  geringen  Menge  Terephtalsäure  zurück.  Eine  annähernde 
Trennung  des  Säuregeniisches  wurde  endlich  durch  Darstel- 
lung der  Barytsalze  ermöglicht.  Die  ersten  Anschüsse  der 
Barytsahe  enthielten  wesentlich  AKli^oAiyMiicr«^  hierauf  folgte 
Para-NUrolohtyh&ure,  ToktyMture  und  geringe  Menge  TerepkM- 
tdure.  Die  Pwn-NUr^/iohiiyMure  sohlen  aber  in  dem  Sftnre- 
gemenge  in  relativ  geringer  Menge  vorbanden  zu  sein,  und 
wir  waren  daher  genöthigt,  uns  nach  einer  zvveckmässigeren 
Methode  der  Darstellung  dieser  Säuren  umzusehen.   Um  von 
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voraberein  die  Bildwig  der  oben  erwibnten,  tbeoreliseb  mög- 
lichen Säuren  auszuschliessen ,  wählten  wir  die  direete  Oxy- 
dation des  Niiroccijhls,  Um  aber  die  Oxydation  nicht  auch 
auf  die  zweite  Methylgrappe  im  Xylol  auszudehen  ^  begannen 
wir  mit  der  Einwirkong  der  verdiUinten  Salpeleratee  auf 
KHroxyloL 

Sa)petersiiirey  welebe  nildeni  doppelten  Yelnmeft  Wasser 

verdünnt  war,  wirkte  selbst  nach  dreitägigem  Sieden  nur 
äussernt  wenig  auf  Nitroxylol  ein.  Nicht  günstiger  gestalteten 
sich  die  Verb&ltaiflsei  als  wir  rohe  äalpeteiattiire  mit  Nitroxylol 
koebten.  Lolilera  ging  dabd  sum  groMo  Tbdl  in  Dl- 
nitroxylol  Uber,  aber  die  Ansbente  an  Säure  war  mne  sebr 
geringe.  Es  blieb  uns  daher  nichts  übrig,  als  Chromsäure 
auf  Nitroxylol  einwirken  zu  lassen,  und  hier  führten  die  Ver- 
suche sehr  bald  zum  gewünschten  Ziele. 

Scbea  Tor  lüngeter  Zeit  batte  Hm  Tk  Neimoke  eine 
grtaere  MengeToInyloftiife  bereitet^  darob  Oxydation  TwiXylol 
mit  Salpetorsttnre,  die  mit  deppellem  Volnmen  Wasser  ver- 
dünnt war.  Da  die  Einwirkung  stets  längere  Zeit  fortgesetzt 
war ,  so  hatte  sich  gleichzeitig  eine  ansehnliche  Menge  einer 
NitrosAiive  gebildet,  die  sich  aber  später  als  aus  Para- Nitro- 
tofitjfMure  bestebend  .erwies.  Die  Bildung  dieser  Siure  bei 
Einwirkung  Yen  verdünnter -Salpeteninre  erscheint  am  so 
aufifallender,  da  Nitroxylol  für  sich,  wie  oben  erwähnt,  selbst 
von  concentrirter  Salpetersäure  nur  langsam  angegriffen  wird. 

1)  Parstelluug  des  Nitroxylols, 

Ebe  wir  im  Bsaebrelbmig  der  bequemsten  Art  Pata- 

NftPotoluylsfture  zn  bereiten  übergeben,  wollen  wir  einige 

Worte  über  die  Darstellung  des  Niiroxylols  anführen.  Die 
Darstellung  des  Letzteren  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten 
verknüpft.  Beim  Nitriren  des  Xylols  bilden  sich  stets  grosse 
Mengen  der  baberen  Nitroderivate,  und  das  Reotifieiitn  des 
rohen  Nitrozyl6ls  erfordert  desbalb  einige  Vorsieht,  da  sonst 
gegen  das  Ende  der  Destillation  Explosionen  einzutreten 
pflegen.  Um  dem  letzterem  Ucbelstande  v  orzubeugen,  destillirt 
man  das  Kohproduct  bei  einer  nicht  zu  hoben  Temperatur  aus 
dem  Oelbade,  indon  man  gleiehaeitig.  einen  Strom  troekener 
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KohlenRäure  durch  die  Retorte  leitet;  zweckmässiger  verfährt 
man  aber  auf  folgende  Weise. 

Das  anr  durch  wiederholtes  Beetifieinm  gereinigte  Xylol 
wird  unter  gnter  Abktlhlnng  in  einem  sehr  gertnmigen Kolben 
tropfenweise  mit  ranebender  Salpetera&ure  ttbergotsen.  Man 
setzt  nur  80  lange  Salpetersäure  hinzu,  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  der  Flüssigkeit  im  Wasser  vollstfindig  unter- 
sinkt. Es  werden  dazu  etwa  2  Theile  höchst  coucentrirter 
SalpetersAure  auf  1  Theil  Nitroxylol  erfordert  Mao  gieset 
dann  Alles  in  Waaeer,  bebt  das  sebwere  Gel  naeb  einigem 
Waschen  ab  und  destillirt  es  in  einer  kupfernen  Destillirblase 
mit  einer  grossen  Menge  Wasser.  Mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigen  sich  sehr  leicht  Nitroxylol  und  das  unangegriffen 
gebliebene  Xylol^  während  vom  Dinilroxylol  nur  sebr  geringe 
Mengen  übergeben.  Ans  dem  Destillat  Itat  sieb  nun  durob 
Reetiiieiren  sebr  leiebt  und  gefobrlos  r^nes  Nitroxylol  ge- 
winnen. Man  kann  die  letztere  Operation  etwas  abkürzen, 
wenn  man  das  mit  den  Wasserdiimpfen  Ubergehende  rohe 
Nitroxylol  getrennt  aufiTängt.  Erst  geht  nämlich  nur  Xylo! 
Uber,  und  die  obigen  Tropfen  des  Destillats  sobwimnen  auf 
dem  Wasser;  sobald  dieselben  aber  im  Wasser  ustetsinken, 
wechselt  man  die  Vorlage.  Das  beim  Nitriren  des  Xylols  sieb 
bildende  Oinitroxylol  geht  bei  allen Kectificationen  des  Isitroxy- 
lols  verloren. 

Um  die  Bildung  der  höheren  Nitroderivate  zu  vermeiden, 
haben  wir  robe  Salpeters&ure  auf  Xylol  einwirken  lassen. 
Beim  Brbitzen  auf  dem  Wasserbade  tritt  aueb  sebon  mit  die- 
ser Salpetersäure  eine  stürmische  Reaction  ein.  Es  bildet  sich 
viel  Nitroxylol ,  zugleich  wird  aber  dabei  auch  ein  ansehn- 
lieberTheil  des  Xylols  oxydirt.  Wir  finden  es  daher  vortheil- 
hafter,  böebst  eoneentrirte  Salpetersiare  in  der  iÜUte  auf 
Xylol  einwirken  zu  lassen,  mit  dem  Zusatz  der  Säure  aber, 
in  der  oben  geschilderten  Weise,  vorsichtig  zu  verfahren. 

a)  Darstellung  der  Para-KitrotoluylBäure. 

Man  vertheilt  in  mehreren  Kolben,  die  mit  langen  Külil- 
rObren  verseben  siiid,  ein  Gemenge  von  20  Crrm.  Nitroxylol, 
40  6rm.  doppelt-ebromsaurem  Kalium  und  55  Grm.  Sehwefel- 
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säure,  die  mit  dem  doppelten  Yolumeo  Wewer  yerdfimiit  ist 
Man  sncbt  die  Einwirkung  so  schnell  als  mOgli^'b  so  Ende  sn 

bringeil  und  lässt  dieselbe  in  keinem  Falle  länj^er  als  6  bis 
8  Stunden  dauern.  Ein  längeres  Erhitzen  hat  meistens  zur 
Folge,  dass  sich  die  Ausbeute  an  gebildeter  Säure  verriDgert. 
Man  filtrirt  dann  die  Chromalaiuilüsttng  ab  und  destillirt  die 
unlösliche»  zähe,  grüne  Msase  mit  Oberschttssiger  Sodalltauiig 
in  einer  kupfernen  Blase.  Dadurch  wird  nieht  nur  ein  voll- 
ständigeres Ausziehen  der  gebildeten  Nitrotoluylsäure  bewirkt, 
sondern  man  gewinnt  auch  die  ans^inliche  Menge  des  uuan- 
gegriffen  gebliebenen  Kitroxylols  wieder.  Die  Sodalösung 
wird  dann  mit  Salzsäure  gefällt,  die  gefiUlte  Säure  in  dttnner 
Kalkmilch  gelöst  und  aus  der  stark  verdünnten  Löeung  mit 
Salzsäure  gefällt  Man  wiederholt  die  letztere  Operation 
noch  ein  oder  zwei  Mal,  bis  die  gefällte  Säure  den  constanten 
Schmelzpunkt  von  2 1 1  <^  zeigt.  Auf  diese  Weise  wird  eine 
kleine  Menge  einer  flttehtigen  Säure  entfenU,  welofae  die  rohe 
p-Nitroteluylsäure  stets  begleitet  Die  eben  angeführte  Reini- 
gungsmeihode  der  rohen  Säure  ist  viel  bequemer  und  rasoher 
ausführbar,  als  das  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  was  überhaupt 
bei  grösseren  Mengen  Material  wegen  der  äusserst  geringen 
Löslichkeit  der  p-J^itrotoluylsäUre  i^aum  aua&hrbar  ist 

8)  PararlTitrotoluyls&ure. 

Die  p-Nitrotolnylsäure  wird  aas  den  LösuBgen  ihrer 

Salze  in  der  Kälte  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag 
erhalten.  Aus  heissen  Lösungen  fällt  sie  als  ein  weisses, 
lockeres,  krystallinisches  Pulver  nieder.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  iMit  unlösUeh  und  a«eh  in  siedendem  Wasser  löst  sie 
sieh  nur  äusserst  weatg.  Sie  kann  daher  aus  Wasser  nicht 
in  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  Die  reine  Säure 
schmilzt  bei  Zwischen  Uhrgläsern  erhitzt,  sublijuirt 

sie  leicht  und  ohne  Kuckstand  zu  hinterlassen,  in  irisirendcn 
Blättchen;  bei  langsamer  Sublimation  erhält  mau  lange  glän- 
zende liadeln. 

1)  0,248  Grm.  gaben  0,4^09  COs  und  0,0915  Hz  0, 

2)  0,2656  Grm.  gaben  18  0.0.  Stiekstoff  bei  12»  nnd 
7  03,4  Muu 
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Ber.  G«f. 

1.  i. 

96        53,0        52,9  — 
H,     7         3,9         4,1  — 
N     14         7,8         —  8,1 
Ol    64        35,8         —  — 
18  t  100,0 

Die  p-NitrotoluylsAure  unteraeheidet  sieh  yon  der  isome- 
reB  Nitrotoluylsäure  genau  in  derselben  Weise,  wie  die 

p-Nitrobenzoesäure  (Kitrodracylsäure)  von  der  isomeren 
Nitrobenzoesäure.  Auch  die  p  -  Nitrotoluylsäure  zeigt  einen 
höheren  Schmelzpunkt  wie  Nitrotoluylsäure  (191<^),  sie  ist 
ebenfalls  in  Wasser  bedeutend  weniger  lOslich  wie  Letztere. 
Während  Nitrotoluylsäure  aus  Wasser  leieht  in  grossen 
Bcbönen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  scheidet  sich  die 
p-Nitrotolu3^l8äure  aus  der  wässrigen  Lösung  stets  als  ein 
feiues,  weisses  Pulver  ab.  Endlich  ist  auch  das  p-nitrotoluyl- 
saure  Baryum  viel  leichter  in  Wasser  löslich,  als  das  nitro- 
toluylsäure BaTyum. 

Wie  bereits  augeführt,  ist  die  rohe  p  -  Nitrotoluylsäure 
durch  eine  kleine  Menge  einer  flttchtigen  (also  nitrofreien) 
und  kohlenstoffreieheFen  Säure  Yenmreinigt  Um  einen  £in- 
bliek  in  die  Natur  des  direeten  Oxydatlonsprodnctes  des 
Nitroxylols  su  gewinnen,  wurde  die  rohe  Säure  an  Baryt  ge- 
bunden und  die  Barytsalze  der  fractionirten  Krystallisation 
uuterworfen;  aus  dem  löslichsten  Antheile  wurde  eine  bei 
198^  schmelzende  Säure  (A)  gewonnen,  die  Säure  aus  dem 
weniger  lOsliehen  fiaryumsalz  wurde  ans  Wasser  nmkrystalli- 
sirt  nnd  hierbei  ein  -  sehwerlOslieher  Antheil  (B)  mit  dem 
Sehmelspunkt  165<^  und  aus  dem  Filtrat  hierron  eine  leieht 
lösliche  Säure  (C)  vom  Schmelzpunkte  145^  gewonnen. 

1)  Säure  A.   0,220  Grm.  lieferten 

0,4296  CO2  und  0,0884  U^O. 

2)  Säure  a  0,2082  Grm«  Ueferten 

0,4115  €0i  und  0,0806  H^O. 

3)  Säure  0.    0,2787  Grm.  lieferten 

0,5(}62  CO2  und  0,1 1 10  U^O. 
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p-niraMajrbliife  A.  B.  C. 

Schmelzpnnkt  21  !•  SduMlspankt  IW  Schmelzpunkt  l9Sß  SehmeUpankt  1459 

C     53,0  53,2  53,9  55,4 

H      3,9  4,5  4,3  4,4 

Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  dass  die  rohep-Nitrotolayl- 
rflure  dureh  eine  kleine  Menge  einer  kohlenstoffreiehereii 
Säure  yeranreinigt  ist,  welebe  den  Schmelspnnkt  bedeutend 

herabd rückt.  Um  diese  Beimengung  direet  nachzuweisen, 
'  untenvarfeu  wir  die  Mutterlaugen  vor  der  Reinigung  der 
p-Nitrotoluylsäurc  der  Destillation.  Die  Destillate  wurden 
mit  Soda  übersättigt,  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft  und  mit  Salzsäure  gefällt  Wir  erhielten  einen 
sehr  geringen  NIederseblag,  der  in  seinem  Terbalten  die 
grösste  Aehnlirlikeit  mit  Benzoesäure  zeigte.  Diese  Säure 
scheint  ein  directes  Oxydationsproduct  der  p-Nitrotoluyisäure 
zu  sein.  Denn  als  wir  reine,  bei  211^  schmelzende  p -Nitro- 
toluylsäure  mit  dem  Gbromsäuregemisch  einen  Tag  lang 
koebten,  beobachteten  wir  ebenfalls  die  Bildung  einer  kleinen 
Menge  eines  benzo68äureähnlichen  Productes.  Der  Schmelz- 
punkt der  reinen  p-Nitrotoluylsäure  war  durch  die  Oxydation 
um  einige  Grade  erniedrigt  worden.  Aus  den  Mutterlaugen, 
Yom  fieinigen  dieser  Säuren,  konnten  wir  wieder  eine  kleine 
Menge  einer  Säure  gewimien,  die  sich  wie  Benso<$säure  yw- 
bieli  GlMebseitig  hatte  sich  bei  der  Oxydation  der  p-Nitro- 
toluyLsäure  eine  grosse  Menge  Kohlensäure  entwickelt. 

Aus  obigen  Versuchen  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dass 
die£inwirkung  der  Chromsäure  auf  Nitroxylol  auf  eme  Methyl- 
gruppe beschränkt  bleibt  Obgleich  Toluylsäure  dureh  Ohrom- 
sänre  mit  der  gfOssten  Leichtigkeit  in  Terephtalsäure  flber- 
geht;  widersteht  die  p-Nitrotolaylsänre  dieser  Einwirkung 
sehr  kräftig.  Nur  ein  kleiner  Tlieil  dieser  Säure  wird  durch 
das  anhaltende  Behandeln  mit  Chromsäure  vollständig  ver- 
brannt ,  wobei  gleichzeitig  in  Folge  eines  tieferen  Zerfaliens 
der  p-Nitrotoluylsäure  eine  Spur  Benzoesäure  (?)  gebildet 
wird.  In  keinem  Falle  wird  auch  das  zweite  Methyl  des 
Nitroxylols  angegriffen.  Die  Bildung  einer  Säure  von  der 
Formel  der  Nitro-Terephtalsäure  haben  wir  nicht  beobachtet 
Offenbar  bewirkt  der  Jilintritt  negativer  Elemente  oder  Kadi- 
cale  in  den  Kohlenwasserstoff,  dass  derselbe  widerstands- 
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fähiger  geg^en  Oxydationsmittel  wird.  Aehnliche  Erschei- 
nungen finden  sich  häufig.  So  wird  das  Dtnitrotoluol  von 
Chromsäure  nur  äusserst  wenig  angegrififen,  während  Miro- 
iohioi^^\a^iwk^  ImJCpioi 
werd«B  beide  Mefthylgrappen  toieht  oxydirt.  Im  ßfUroxyM 
und  Chhrxt/M  liefern  mitChromsättre  narp-Mflro-  trnd  p-<7Mor- 
tohiyhätire,  und  Trich/or-Xylol  widersteht,  nach  den  Versuchen 
des  Herrn  VoUratk  der  Einwirkung  der  CbromBäure  auf  das 
Yollst&idigste. 

4)  FaniF^iitrötolttylflaiire  Salae. 

Das  AmmanktmsaiZy  C8H6N04(NH4)  +  2H2O,  wurde  durch 
Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  p-Nitrotoluyl- 
säure  über  Schwefelsäure  als  eine  strahlig  -  krystallinische 
Maase  erhalten.  DasSals  ist  in  Wasser  äusserst  leieht  lOslieh. 

1)  0,8773  Grm.  verloren  ttber  Sehwefelsftare  0,13S7  H^O. 

2)  0,227  Orm^  ttber  Beb wefelsttttre  getrocknet,  gaben  0,4035 
COj  und  0,108  HjO. 


B«r. 

2H«0 

15,5  p.aH^ 

15,4 

C 

96 

48,48 

48,5 

10 

5,06 

5,3 

N« 

28 

14,14 

0. 

64 

32,32 

198 

109,00 

• 

Das  Nairiwmalz  konnte,  bei  der  kleinen  Menge  Material, 
nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Es  ist  in  Wasser  äusserst 
leicht  lösU<;h  und  efÜorescirt  beim  Verdunsten  sehr  stark. 

Das  Magnesiumalz,  2(G8ficN04)Mg  +  THjO,  durch  directes 
Nentralinren  der  Säure  mit  Magnesia  erhalten,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  IMich ;  die  LOeung  effloreacirt  stark.  Das  Salz 
verwittert  leicht  und  verliert  schon  Uber  Schwefelsäure  alles 
Kry  stall  Wasser. 

1)  0,4811  Grm.  verloren  ttber  Schwefelsäure,  und  dann  bei 
1300,  0,1221  HsO. 

2)  0,359  Orm.  des  wasserfreien  Salxes  lieferten  0,105 
Mg^P^O,. 

AN««  WS« 

7H,0  24,7  p.c.  H,0  25,4 

(0«H«NO«)Mg     6,3  •   Mg  6,3 
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Das  BarytansalZy  2(C8H6N04)Ba  + 4H)0,  wurde  beim 
Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  als  ein  Aggregat  feiner,  in 
einander  verfilster^  seidenglänzender  Nadeln  erhalten.  ver- 
willert  etwas  an  der  Luft  und  kt  in  WaaMr  sehr  leioht  Ittslieli« 

1)  0,521  Gnu.  verleren  Uber  SehweCdsäiue,  und  dann  bei 
1600  0,070  H2O. 

2)  0,272  Gnn.  verloren  ebenso  0,037  H2O. 

3)  0,451  Gnn.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,2065  BaS04. 

4)  0,235  Grm.  gaben  ebenso  0,1088  fiaSO«. 

Ber,  Cef. 

.4HtO  .lS,ep.G.HtO      IM  IM 

2(C!^H«N04)Ba  27,6  .  Ba       26,9  27,2 

Das  Caicmmsalz,  2(C8H5N04)Ca  +  2H2O,  wurde  beim 
Verdunsten  seiner  I/Ösung  Uber  Schwefelsäure  in  zu  Sternen 
Tereinigt^  langen,  glttnaenden,  gelblieben  Prismen  erbaümi. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslieb. 

1)  0,5055  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  160® 
0,0407  H,0. 

2)  0,4  64  S  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0643  Grm. 
OaO. 

Ber.  Qef. 
2H,0  8,3  p.c.  8,1 

2(C8H6N04)Ca    10,0    „    Ca  9,9 

Da» Bleisalz  bildet  einen  volumin(teen,  käsigen,  dsLsSHber- 
sah  einen  darehsebeinend  gelatinOsen  Niederseblag.  Beide 
lasen  sieb  etwas  in  siedendem  Wasser  unter  tbdlweiser  Zer- 

setzun^^ 

Parn'NitrotoluyJsmire-Aethyläther  bildet  sich  leicht,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Saizsäuregas 
sättigt  Naeb  dem  Digeriren  und  Fällen  mit  Wasser  wurde 
derselbe  aus  Älkobol  umkrystallisiri 

0,2399  Grm.  gaben  0,5030  CO^  und  0,116  HjO. 


Ber. 

Oof. 

C|o 

120 

57,4 

57,2 

Hh 

11 

5,3 

5,4 

N 

14 

6,7 

O4 

64  . 

30,6 

209 

100,0 
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Der  p-Nitrotoluylsäure - Aether  bildet  farblose,  seiden- 
glänzende, geruchlose*)  Nadeln,  die  sieb  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  sehr  leicht  dagegen  in  beisseni  Alkohol  Idaen.  Bei 
langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhSlt  man 
grössere,  sehön  ansgehildete  Prismen.  Der  Aether  schmilzt 
bei  550  und  ist  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  tl Ii chtig. 

5)  Fara-Nitrotoluylsäure-Amid  und  Nitril. 

Das  Amid  bildet  sich  leicht  bei  der  Einwirkung  des 
Chlorids  anf  Ammoniak.  Man  mischt  4  Theile  p-Nitrotoluyl- 
säure mit  5  Theilen  PCl^,  erwärmt  gelinde  und  destillirt  nach 

Beendigung  der  lebhaften  Reaction  das  unter  130»  Siedende 
ab.  Man  giesst  dann  den  iietorteninhalt  in  kleinen  Portionen 
in  concentrirtes,  gut  abgekühltes  Ammoniak.  Man  bringt 
nach  24  Stunden  die  Masse  auf  ein  Filter,  wäscht  durch  kaltes 
Wasser  die  gebildeten  Ammoniaksalze  weg  und  krystallisirt 
das  Amid  ans  siedendem  Wasser  um.  Der  Körper  verliert 
bei  1200  nichts  au  Gewicht. 
0,2348#Grm.  gaben  0,4597  CO.2  und  0,104  H^O. 

Ber.  Gef. 

96        53,3  53,4 
Hs      8         4,4  4,9 

Nt    28        15,6  — 
Os     48        26,7  _  — 
180  100,0 

Das  ^'^Uroi0luyUäure'Amiä  scheidet  sich  beim  Erkalten 
einer  heissen,  wässerigen  Lösung  in  fast  farblosen ,  lebhaft 
perlmutterglänssenden  Blättchen  ab ;  hei  sehr  langsamer  Ab- 
kühlung bilden  sich  ausgebildete  Prismen.  Das  Amid  schmilzt 
bei  1510,  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  iu 
heissem  etwas  leichter. 

Brm  wirkt  auf  das  Amid  sehr  lebhaft  ein.  Nach 
längerem  Erhitzen  damit  wurde  die  Masse  mit  Kalilauge  be- 
handelt Dadurch  lOste  sieh  die  Hauptmenge  auf  und  wurde 
aus  der  alkalisclien  Lösung  durch  Säuren  gefällt.  Der  in 
Kalilauge  unlösliche  Rückstand  krystallisirt  aus  Wasser  in 
schönen  gelben  Nadeln. 

*)  Auch  der  Aether  der  homologen  p-Nitrobenzocaiiiire  ist  geruch- 
los, wahieud  Nitrobenzoe-Aether  obstartig  riecht. 

Joorn.  f.  prakt.  Cbemie.  CI.  6.  23 
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Para  -  NitroiohiyMnre  -  NUr'il ,  NCCsHßfNOj]),  bildet  sich, 
wenn  man  3  Th.  p-Nitrotoluylsäure-Amid  mit  4  Th.  PClr,  er- 
hitxt  Naeh  dem  AbdestUUrea  des  Phosphor -Ozjeblorids 
digerirt  man  den  Betortenmhalt  mit  Nalnmlaoge  mid  fiitrirt 
dann  das  ungelöste  Nitril  Man  reinigt  den  Körper  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann  aus  Wasser. 

0,2186  drm.  gaben  0,4746  00,  und  0,0805  H^O. 

Bot«  cm* 
Q    96       59,8  59,2 
%     6         3,7  4,t 
Nt    28        17,3  — 
Oj    32        19,7  — 
162  100,0 

i^-Nitrotoluylsäiire '  NÜril  scheidet  sich  aus  der  heissen, 
wässrigen  Lösung  als  ein  Haufwerk  kleiner,  weisser,  stark 
glänzender  Nadeln  aus.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Nitril 
häufig  in  langen,  dflnnen  Prismen.  Es  schmilst  bei  80<^.  Das 
Nitril  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nnlOslieh  und  auch  in  sieden- 
dem nur  wenig  löslich.  Es  schmilzt  unter  Wasser  nnd  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdänipfen  unter  Verbreitung  eines 
aromatischen  Geruchs.  Die  trockne  Verbindung  ist  geruch- 
los. Darob  Kochen  mit  Alkalien  serfiUlt  das  Nitril  in  Am- 
moniak und  p-Nitrotolnyls&ure. 

Ein  eigenthUmliches  Verhalten  scheint  das  Nitril  gegen 
Reductionsmittel  zu  zeigen.  Der  Theorie  nach  sollte  hierbei 
das  Nitril  der  Amidosäuie  entstehen: 

N.CgHßCNO^)  +  6H  —  N.  CgHßCNHj)  +  2H2O  und 
N.C8Hc(NH2)4-2H.,0  =  CsHtCNHjA +NH3. 

Die  Reaction  scheint  aber  in  anderem  Sinne  zu  yerlaufcn. 
Eine  alkoholisehe  Lösung  yonp-Nitrotoluylsäure-Nitril  wurde 
mit  Ammoniakgas  und  hierauf  mit  SchwefdwasserstolF  ge- 
sättigt. Nach  längerem  Digeriren  wurde  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  löste  sich  in  siedendem 
Wasser  schwer,  leicht  aber  in  Salzsäure  und  wurde  durch 
Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefällt  Durch  wiederholtes 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  wurde  der 
Körper  gereinigt. 

0,1452  Grm.  gaben  0,337  CO^  und  0,088  E^O. 
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Ber. 

Cef. 

96 

64,0 

63,3 

10 

6,7' 

6,7 

N« 

28 

18,7 

0 

16 

10,6 

150 

1ÜU,0 

Demnach  käme  dem  Körper  die  Formel  C^H,(jNoO  zu, 
d.  h.  er  ist  isomer  mit  p-Amidotoluylsäure-Amid.  Beine  Ent- 
fitehuDg  erklärt  eich  aus  der  Gleichung : 

C,I1«(N02)N  +  GU  =  CsIIjüNaO  +  HaO. 

Der  Körper  sehmilst  schon  bei  90<^,  er  hat  offenbar 
basisebe  Eigfensebaften ,  da  er  sieb  leiebt  in  Innren  löst  nnd 

ans  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 
Die  trockne  Substanz  ist  ganz  beständig,  die  Lösungen  der- 
selben zersetzen  sich  aber  sehr  bald  unter  auffallender  Farben- 
erBcbeinong.  Ob  die  Sabstans  vielleicht  nur  ein  Hydrat  des 
p-Amidotolaylsänre-Nitrik  ist,  oder  einer  neuen  fieihe  isome- 
rer Verbindungen  angehört ,  wird  die  Folge  lehren.  —  Ueber 
das  Verhalten  der  analogen  Verbindungen  in  der  Nitrobenzoe- 
säure-Keihe  wird  in  einer  besonderen  Abhandlung  berichtet 
werden. 

6)  Para-Amidotolnylsaure,  p-C8H7(NH2)02. 

£in  Gemisch  von  1  Tb.  p-Nitrotoluylsäure,  2  Tb.  Zinn 
und  etwas  rauchender  Salzsäure  giebt  zu  einer  heftigen  Reac- 

tion  Veranlassung.  Die  filtrirte  und  nöthigenfalls  etwas  con- 
centrirte  Lösung  scheidet  grosse  Krystalle  von  salzsaurer 
p-Amidotoluylsäure  ab,  die  durch  Abwaschen  mit  verdünnter 
Salzsäure  leicht  rein  und  zinnfrei  erhalten  werdea  Man  l()8t 
die  Krystalle  in  Ammoniak  und  versetzt  mit  ttberschttssiger 
Essigsäure.  Es  entsteht  ein  voluminöser,  rasch  krystalliniscb 
werdender  Niederschlag ,  der  nach  einmaligem  Umkrystulli- 
siren  aus  Wasser  prachtvolle  Nadeln  von  reiner  p-Amido- 
toluylsäure  liefert 

0,202  Grm.  der  bei  120^  getrockneten  Substanz,  wobei  die 
lufttrockne  Substanz  kein  Wasser  verlor,  gaben  0,4693 
COs  and  0,1164  U^Q. 

23* 
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Ber.  0«f. 
96        63,6  63,4 
Hl«    9         6,0  6,4 
Nt    14         9,3   .  ~ 
0     32       21,1  — 
151  100,0 

JHjtra-AmäatohtyUdure  sebeidet  sich  bei  raschem  Erkalten 
der  wässerigen  I><*>sung  in  langen,  glänzenden,  fast  farblosen 
>Iadeln  ab,  die  in  der  Flüssigkeit  lebhaft  irisiren.  Bei  lang- 
samer Ansscheidnng  erhält  man  kurze,  dickei  anseheiiiend 
rbombo6driscbe  Kiystalle.  Die  Sänre  schmilzt  bei  i67<^y  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  lOslieh. 

F]s  verdient  bemerkt  zu  werden ,  dass  die  p-Nitrotoluyl- 
Bäure  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  ebenso  wenig 
ein  Doppelsalz  bildet  von  salzsaorer  p-Amidotoluylsäure  mit 
Zinnchlorttr,  als  die  p-Nitrobenzo6sftare  bei  gleicher  Behand- 
lung. Die  gewöhnliche  NitrobenzoMure  liefert  bekamtlieli 
unter  denselben  Umständen  ein  Doppelsalz  von  salzsaurer 
Amidobenzoesänrc  mit  ZinnchlorUr. 

Während  sich  die  Amidobenzoesäure,  nach  der  Vorschrift 
von  Griess,  vie|l  leichter  durch  die  Bednction  mit  Schw^el- 
ammonium  als  mit  Zinn  und  Salzs&ure  bereiten  Ulsst,  ist  die 
Anwendung  des  Schwefelammoniums  wenig  geeignet  zur 
Darstellung  der  i)-Amidotoluylsäure.  Behandelt  man  eine 
ammoniakalische  Lösung  der  p-Nitrotoluylsäure  mit  Schwe- 
felammonium, digerirt  längere  Zeit  und  verdampft  dann  im 
Wasserhode,  so  wird  nur  wenig  p-Amidotoluylsftuie  gebildet. 
Sättigt  man  eine  Lösung  der  p-Nitrotoluylsäare  in  coneen- 
trirtem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft 
dann  die  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  zwar  mehr  p-Amidotoluyl- 
säure, immer  entzieht  sich  aber  ein  Theil  der  p-Kitrotoluyl- 
säure  der  Beduction  und  erschwert  dadurch  die  Beindarstel- 
lung der  p-Amidotoluylsäure.  Die  Anwendung  des  Zinns 
zieht  ttbrigens  in  diesem  Fall  keinen  Uebelstand  nach  sich, 
da  man,  wie  oben  angeführt,  sofort  das  reine  und  zinnfreie 
Salz  der  p-Amidotoluylsäure  erhält  Durch  Behandeln  des- 
selben mit  Ammoniak  und  £ssigsäure  erleidet  man  nur  einen 
geringen  Verlust,  da  p-Amidotoluylsäure  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  ist 
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7)  Pani^JjnidotolaylBaiire  Salie. 

Salzsaure  \)-Avndololuylsäure,  C8H7(NH2)02HC1,  scheidet 
sich  unuiittelbar  beim  Concentriren  der  Flüssigkeit  aus,  die 
man  beiift  Behandeln  der  p-NitrohenEo^fture  mit  Zinn  und 
Salastönre  erhält  Durch  Abwaschen  mit  Saksitore,  oder  Um- 
krystallisiren  aus  vcrdüimter  SalzBftore  erhält  man  die  Ver- 
bindung leicht  vollkommen  rein. 
0,597  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
gaben  0,455  Grm.  AgCL 

B«r.  Uef. 
C^NOiHCL  t9,0p.aGl  t8»9 

Salzsmire  \)-Amldoto(uyhäurc  bildet  grosse,  gut  ausge- 
bildete farblose  Krystalle.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser 
leicht  Üblich ,  sehr  schwer  hingegen  in  yerdttnnter  Salzsäure. 
Die  wässerige  LOsung  wird  daher  durch  eoncentrirte  Salz- 
säure gefftllt 

Schwefelsaure  \i-AmidotoluyMurCj  2(CkH9N02)  .  H28O1  + 
2H2O,  erhält  man  durch  Behandeln  der  trocknen,  salzsauren 
Verbindung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Entfernung 
aller  Salzsäure.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  lange,  farblose,  glänzende  Prismen.  Die  Verbindung  ist 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr  wenig  lOslieh ;  sie 
scheidet  sich  daher,  wenn  man  die  Lösung  der  freien  Säure 
oder  ihrer  leichtlöslichen  Salze  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
als  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Die  Verbindung  ist 
luftbeständig  und  yerliert  Uber  Schwefelsäure  kein  Wasser. 

1)  0,500  Grm.  verloren  bei  130«  0,0415  Wasser. 

2)  0,5451  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gaben  0,3177 
BaSO«. 

Bcr.  Gel; 

2HtO     8,3  p.c.  8,3 

2(C8H9N0t)HsS04   20,0  80,  20,0 

Salpetersaure  p-Amidotoluyismire,  C^ÜqNOs.HNOs,  wurde 
durch  Zerlegen  der  salzsauren  Verbindung  mit  SilberlOsung 
bereitet    Die  vom  Chlorsilber  befreite  Ldsung  wurde  yor^ 

sichtig  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  verdunstet, 
wobei  grosse  Prismen  zurückblieben.  Die  Verbindung  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  enthält  kein  KrystaUwasser. 
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0y240  Grm.  der  bei  110<>  getrockneten  Substanz  gaben 

0,3ü2ü  CO2  Uüd  Ü,10G  li^O. 


Ber. 

Ott, 

44,8 

44,6 

H,o  10 

4,7 

4.9 

Na  28 

i:],i 

O5  80 

37,4 

•i 

214 

Tüo,o 

^'Amidotoluylsaures  Bnryum^  2(C8HgN02)Ba  -|-  lOH^O. 
Die  Bchwefelsanre  Verbindung  wurde  mit  ttbersohttssigem 
kohlensauren  Baryum  gekocht   Beim  laftgsamen  Verdunsten 

der  filtrirten  iJisun«;  liber  Schwefelsäure  schieden  sich  jjrrü.sse, 
vollkonmien  durchsichtige,  scharf  ausgebildete  Tafeln  aus. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  verliert  über 
Schwefelsäure  SHjO.  Die  letzten  z^irei  Moleküle  HjO  ent- 
weichen erst  bei  100^ 
0,305  Grm.  verloren. 0,0876  HjO  und  gaben  0,11^5  BaSOi. 

Ber.  Gef. 

10H,0   29,2  p.c.  28*8 

2(C'sH8NOa)B»   31,1    ,    Ba  31,2 

Um  p'Amidalo/utjlsaurejt  /^^^Äy/ darzustellen,  wurde  p-Nitro- 
toluyls&ure-Aether  mit  Zinn  und  ooneentrirter  SalaESftiire  er- 
hitzt Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  schieden  sidi  weisse 
Krystalle  aus,  die  leicht 'als  salzsaute  j^-Amidotoluylsäure  er- 
kannt wurden. 

0,2908  Grm.  gaben  0,2262  AgCL 

Ber.  Gef. 

C,H,NOiHCl   1«J,0  Cl        48,»  " 

Offenbar  war  also  durch  die  Wirkung  der  concentrirten 

Salzsäure  der '  gebildete  p-Amidotoluylsäure-Aether  zerlegt 
worden. 

Para-jMdaiahiylsäw'e^jimid,  K  |  ^^(^"^^^  +  h,0.  Man 

lOst  das  Amid  der  p-Nitrotoluylsäure  in  der  geringsten  Menge 
siedenden  Wassers,  fügt  ttberschtlssiges  Sehwefelammonium 
hinzu,  kocht  einige  Zeit  und  verdampft  dann  zur  Trockne. 

Der  Kückstand  wird  in  inii^-lichst  wenig  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Man  erhält  so 
grössere  Krystalle,  die  Krystallwasser  enthalten. 
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0,552  Gnn.  verloren  bei  1 15<»  0,058  HsO. 

0,2226  Orm.  der  waaeerffden  Verbindung  gaben  0,510  G0| 

und  0,1394  UjO. 

Ber.  G«r. 
96       64,0  63,2 
Hl»  10         6,7  6,9 
N,    28        18,7  — 
0     16        10,6  — 
150  100,0 

+  UtO        10,7  p.c.  HiO  10,5 

Das  Amid  int  nur  in  gans  kaltem  Wasser  wenig  IMieh, 
schon  in  lauwarmen  ist  es  reieblieb  lOslieb.   Aus  der  beiss 

gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  stets  flüssig  ab  und  erstarrt 
erst  nach  einiger  Zeit.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt 
bei  iib^.  Durch  Kochen  mit  Kali  zerfällt  das  Amid  in  Am- 
moniak und  p-Amidotoluylsäure. 

8)  Tava-Biaioamidotoluylfläure)  p-Oblortoluylsäure, 

p-Oxytoluylsäure. 

Purm'JHazoanddaioiuiflsäure.  £ine  alkoholische  IMxatg 
▼on  p-Amidotoluylsfture  scheidet  auf  Zusatx  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  salpetriger  Säure  einen  orangegelben  Nie- 
derschlag ab.  Derselbe  ist  wahrscheinlich  \\- Diazoamidoiohojl- 
säure.  Kocht  mau  ihn  mit  concentrirter  Salzsäure ,  so  bildet 
sich  unter  Entwickdnng  von  Stickgas  ein  rOthlicher  Körpen 
der,  durch  Papier  sublimirt,  leicht  in  blendend  weissen  Erj- 
stallen  erhalten  werden  kann.  Diese  Krystalle  sind  ^Chlor- 
(olufj/säure  f  während  das  Filtrat  davon  p-Amidotoluyisäure 
enthält. 

0,1174  Grm.  der  bei  120»  getrockneten  Säure  gaben  0,096 
AgCL 

Ber.  Oef. 

C^U,ClUt   20,8  p.c.  Cl  20,2 

p-CMolioiuyMurej  CsH^ClOs,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Die  Säure  schmilzt  bei  203 Sie  ist  identisch  mit  der  Säure, 
welche  Herr  Yoilrath  durch  Oxydation  des  Chlorzylols 
CqHsCUCH)),  mit  Ohromsäure  erhalten  hat. 
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P'Oxyioluylsäure,  OgHgOs.  Die  OxysAareo  lassen  sich 
aus  den  Amidosänren  am  leiehtesten  nach  dem  Verfniiien  von 
Griess  darstellen,  durch  Kochen  derDiazosinren  mit  Wasser. 

In  die  concentrirte,  gut  abgekühlte  Lösung  der  salpetersauren 
p- Amidotoluylsäurc  wurde  ein  laugsamer  Strom  von  salpetriger 
Säure  geleitet.  Der  gebildete  Niederschlag  von  salpetersaurer 
p-Diazotoluylsäure  yermehrte  sich  noch  nach  einigem  Stehen. 
Er  wurde  ahfiltrirt,  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers 
eingetragen  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  stark  eingeengt.  Durch  Salix'tersäure  wurde  die 
gebildete  ^-Oxytoluylsäure  gefällt  Die  kleine  Menge  der  er- 
haltenen Substanz  erlaubt  keine  eingehenden  üeinigungs- 
versuehe.  Unser  Produet  war  noch  mit  einer  kleinen  Menge 
einer  Nitrosfture  yerunreinigt. 

0,212  Grm.  bei  120«  getrockneter  Substanz  gaben  0,4875 
CO2  und  0,1049  H^O. 

B«r.  G«f. 
Q    96        69,1  62,1 
Hg     8         ^3  5,3 
0>    48        81,6  — 
r52  100,0 

Wir  erhielten  die  p-Oxytoluylsäure  in  Gestalt  kleiner, 
gelblieiier  Prismen.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich.  Sie  scheint  ein  Molekül  Kry- 
stallwasser  zu  enthalten.  Das  Blasalz  ist  in  Wasser  wenig 
lasUch. 

\i' Nitro- OxylohiyMurCj  C8H-(NO.,)0;5.  Das  Piltrat  von 
der  Darstellung  der  Salpetersäuren  p-Diazotoluylsiiure  blieb 
nach  nochmaligem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen.  Es  schied  sich  daraus  (toe  reich- 
liche Krystallisation  Ton  rOthlicher  Farbe  ab.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  ans  Wasser  erhielten  wir  daraus  ein  ans 
sehr  feinen  Nadeln  bestehendes,  gelbliches  Krystallpulver, 
welches  unter  dem  Mikroskop  viel  Aehnlichkeit  mit  Sal- 
peterkrystallen  zeigte.  Der  Körper  ist  wohl  ^-Aitro-Oxy- 
lohtyisäure,  • 

0,2346  Gnn.  der  hei  130«  getrockneten  Substanz  gaben 

0,4 1Ü7  CO2  und  0,0S07  HjO. 
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Ber.  Gef. 
Q     96        48,7  48,4 
Hf     7         3,6  3,8 
N     U         7,1  — 
0^    80        40,6  — 

197  100,0 

BmUro-Kressol,  Q^B^i^O^O  (?).  Wie  oben  angegeben, 
hatten  wir  die  p-Oxytdaylsllttre  erhalton  duroh  Ffillra  der 
stark  eingeengten  ammoniakaliselien  LOeung  mit  Salpeter- 
säure. Um  eine  weitere  Menge  der  Oxysäure  zu  erhalten, 
wurde  die  Mutterlauge  eingedampft.  Es  trat  hierbei  eine  leb- 
hafte Gasentwickelung  ein,  und  es  schieden  sich  rasch  gelbe 
KrysteUe  ab.  Diese  KrygtoUe  lösten'  sieh  nicht  in  kaltem 
Waaser I  wenig  in  siedendem,  wobei  sie  sohmolxen  nnd  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  zu  verflQchtigen  schienen.  Die  ans 
Waaser  umkrystallisirte  Substanz  schmolz  bei  85". 
0,129  GruL  gaben  0,2016  CO2  und  0,0405  H^O. 

Bcr.  Gef. 

C7  84  42,4  42,6 
H«      6         3,1  3,5 

N,  28  14,1  — 
Ü6  80  40,4  ^  — 

198  100,0 

Nach  L.  Duclos  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  109,  141)  ist' 
ttbrigens  das  IMnitro-Kressol  eine  Flttssigk^t 


XLIX. 

Ueber  die  maasaanalytieche  Betttimmmig  löalidier  Ferro- 

luid  Ferridcyaiiverbiiidiuigeii  mid  eiue  Titiestellung  fiü* 

Chamäleon. 

▼ob 

Dr.  Wilh.  Eriedr.  aintl, 

AMittonten  an  der  Lehrkanzel  für  Chemie  der  Unlrersität  za  Praif. 

.(A.  d.  66.  Bde.  d.  SitsuDgsbor.  d.  k.  Akad,.  d.  Wissensch.  Mai  1867.) 

Ich  bin  gelegentlich  einer  Arbeit  ttber  eine  interessante 

Ferrocyanverbindung,  deren  Resultate  ich  demnächst  der 
k.  k.  Akademie  vorzulegen  die  Ehre  haben  werde,  wiederholt 
in  die  Lage  gekommen,  Bestimmungen  des  <Ferrocyans  aus- 


Digitized  by  Google 


362         Glotl:  üeber  die  imamiMilytiichB  Begtunmnng  • 

fuhren  zu  rnttflsen.  Da  die  bekannten  gewiehteanalytisehen 
Bestimmangsmethoden  ziemlieh  viel  Zeitaufwand  erfordern^ 

versuchte  ich  die  nothwendigen  Bestimmungen  auf  dem  Wege 
der  Maassanalyse  durchzuführen,  und  grifl'  zu  der  von  E.  de 
üaen  (Annal.  der  Chemie  undPhannacie,  Bd.  90,  S.  160)  ange- 
gebenen Methode  der  Bestimmung  mittelst  ChamaeleoD.  Da 
indesB  die  mit  dieser  Methode  «nrielbaren  Besnltate  sieh, 
selbst  bei  noch  so  aofmerksamer  Dorcbftthrang,  als  tSiar  Be- 
stimmungen von  wissenschaftlichem  Werthe  viel  zu  unsicher 
erwiesen,  wie  diess  übrigens  schon  F.  Mohr  in  seinem  Lehr- 
buche  der  TitrirmeUiode  aosfUhrlich  erörtert  hat,  war  ich 
bemttt)  die  Methode,  wenn  möglich,  dahin  abzulbideiii,  daaa 
sie  eine  grössere  Uebereinstimmung  der  Resnltale  zuHesse, 
was  mir  denn  in  der  That  auch  gelang.  Ich  fand,  dass  wenn 
man,  statt  ChlorwasserstofCsäure  zum  Ansäuren  der  zu  mes- 
senden Ferrooyanlösung  zu  verwenden,  Schwefelsäure  an- 
wendet |  jene  milchige  Trübung  d€»r  Flt)8sigkeit,  die  bei  An- 
wendung von  Chlorwasserstoffsäure,  (ausser  bei  sehr  starker 
Verdünnung)  schon  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  der  Cha- 
maeleonlösung  zum  Vorscheine  kommt,  und  die,  da  ihr  Vor- 
handensein die  sichere  Erkennung  der  Endrcaction  äusserst 
schwierig,  ja  unmöglidi  macht,  die  eigtentliche  Qn^e  des 
Fehlers  in  sich  BchUesst;  nicht,  oder  doch  nur  in  TcrhiÜtnifla- 
mSssIg  eoncentrirten  Lösungen  auftritt  Da  die  mit  Schwefel- 
säure augesäuerte  Lösung,  wenn  sie  circa  0,2  —  0,25  Grm. 
der  Ferrocyanverbinduug  in  100  C.C.  Wasser  gelöst  enthält, 
Yom  Anfange  bis  zvm  Ende  der  Operation  völlig  klar  bleibt^ 
so.  ist  man  bei  einigei:  Uebung  schon  hier  laicht  in  der  Lag^ 
das  Eintreten  einer  dureh  die  ersten  Spuren  des  ttberschtts- 
sigen  Chamaeleons  bedingten  rüthlichen  Färbung  der  Flüssig- 
keit mit  grösster  Schärfe  wahrzunehmen.  Da  indess  bei  dem  " 
«Umstände,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusätze  der  ersten 
Tropfen  von  Chamaeleonlösung  eine  deutliche  und  zwar  ge- 
sättigt gelbe  Färbung  annimmt,  der  Uebergang  der  Färbung 
aus  gelb  in  gelbroth  zu  beobachten  ist,  was  einem  minder 
tjrettbten  immerhin  noch  einige  Schwierigkeit  bereiten  kann, 
so  lässt  sich  diesem  Uebelstande  noch  dadurch  leicht  ab- 
helfen, dass  man  der  au  titrirenden  Lösung  einer  Ferrocyaa- 

s  • 
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Terbindung  eine  Spur  eines  Ktelichen  Eisenoxydsalzes  zusetzt 
Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  wie  begreiflich  eine  blaue  Fär- 
bung an,  die  nach  dem  Zusätze  von  Schwefelsäure  in  ein 
•  reines  Blaa-grttii  ttbergeht.  Diese  ktxtere  Färbong  erh&U 
sieh  nmi  so  lange»  als  noeh  unverUndertes  Ferroeyan  zugegen 
ist,  und  gebt  erst  mit  dem  Verschwinden  der  letzten  Spur 
desselben ,  in  eine  gelbe  über ,  die  durch  weiteren  Zusatz,  von 
Chamaeleonlösung  endlich  in  Roth  hinüberzieht.  Mit  dem 
Verschwinden  der  grttnen Färbung  ist  sonach  ganz  präcis  das 
Ende  der  Operation  angezeigt,  und  es  bedarf,  sofern  nicht 
ttberflttssig  viel  von  dem  Msenozydsalze  zugesetzt  wurde, 
keiner  besonderen  Uebung,  um  den  Ueibergaug  denelben  in 
Gelb  mit  Sicherheit  wahrzunehmen. 

Behufs  der  Ermittelung  der  Brauchbarkeit  der  so  modi- 
ficirten  Methode,  stellte  ich  zunächst  durch  sechsmaliges  Um- 
Krystallisiren  von  käuflichem  Biutiaugensalz  und  durch  wie- 
do'holtee  partielles  AusfiÜlen  desselben  ans  seiner  wttssrigen 
LOsung  mit  reinem  Alkohol  ein  möglichst  reines  Ferroeyan- 
kalium  dar.  Eine  mit,  zuletzt  noch  aus  Wasser  krj^stalli- 
sirtem,  dann  zerriebenem  und  zwischen  Filtrirpapier  abge- 
presstem  lufttrockenen  Salze  vorgenommene  Wasserbestim- 
mung,  ergab  einen  Wassergehalt  von  12,67  p.G.,  entsprechend 
der  Formd  QyFe,  +  2(CyK)  +  3H0,  welche  12,7 8  p.C.  Wasser 
fordert.  Andererseits  verwendete  ich  Chamaeleoulösungen 
von  verschiedenem  Werthe,  der  jedesmal  kurz  vor  Ausfüh- 
rung des  Versuches  durch  vergleichende  Stellung  des  Titres 
gegen  Eisen,  sowie  gegen  sdiwdelsaurez  .Eiscnidxydulam- 
moniak  und  Oxalsäure  mit  gritoster  Genauigkdt  ermittelt 
wurde.  Zur  Messung  des  jedesmaligen  Verbrauches  an  Cha- 
maeleonlösung bediente  ich  mich  einer  Messpipette  von  20C.C. 
Inhalt  mit  7io  Theilung  und  solcher  Länge,  dass  sie  auch  das 
Ablesen  von  V'2o  O^CL  mit  Sicherheit  gestattete.  Die  Begu- 
lirung  des  Ausflusses  wurde  dureh  ein  am  oberen  verengten 
Ende  der  Pipette  aufgesetztes  mit  einem  Quetsehhahn  und 
einem  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenen  GrlasrOhrchen  ver- 
sehenes Cautschuckrohr  bewerkstelligt*). 

*)  Ich  nehme  hierbei  Gelegenheit,  die  Anwendlmg  einer  derartig 
acyuBtirten  MeMrOhre  fttr  OhanüUeonlOsQiigeti  sn  empfeUeo,  d»  sie  troti 
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L  VemiudUBNUM» 

I.  Es  wurden  1,78725  Grm.  des  reinen  Ferrocyankali ums 
in  circa  900  C.C.  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  5  CG. 
reiner  eoneratrirter  Sohwefelsäure  venetzt,  hierauf  Chamae-  * 
leonKtonng  tropfenweise  znfliesBen  geiassen*  Sehen  nach  Zu- 
satz der  ersten  Tropfen  trat  eine  deutliche  Gelbfärbung  der 
Flüssigkeit  ein,  die  nach  Verbrauch  von  10,3  C.C.  der  Cha- 
maeleonlösung  eine  deutlich  wahrnehmbare  bleibende  Nuan- 
cirung  in  Both  zeigte ,  1  C.C.  der  verwendeten  Chamaeleon- 
lÖBUDg  entsprach  im  Mittel  0,02304  Grm.  metalHsehen  Eisens ; 
diess  mit  lOß  multiplieirt  giebt  0,237312  Grm.  Eisen  und 

dflr  wiederholt  gegen  dieselbe  geltend  genmehten  Bedenken  weit  be- 
quemer ist,  als  die  einer  Aasguasbarettei  nnd  sndem  ein  soUbrfeies  Ab* 
lesen  snlässt  Da  bei  Benntsong  eines  innen  yoUkommen  glatten  (etwa 
eines  nicht  volkanisirten)  CautchouclcrObrchens,  nnd  eines  gnt  sddiessen- 
den  QaetschhalineB,  ein  ungenügender  Versehlnss  (den  Blondlot 
[Jonm.  de  Pharm,  et  de  Ghem.  40, 3t)  ttberttess  nodi  dnnh  AnfiBtlen 
der  Innenwand  des  Gantohonokiohres  bsssitigft  wissen  will)  ohnediess 
nieht  an  besoigen  ist,  so  bleibt  nur  der  so  oft  erwähnte  Uebelstand  an 
beklbnpfen,  dass^dnich  Temperatursehwanknngen  leicht  ein  Anstropfsn 
yon  Flüssigkeit  stattfinden  kann.  Da  es  kefaieswegs  rathsam  ist,  die 
•  ChamSleonlOsnng  lange  in  Büretten  herumstehen  zu  lassen,  so  kttnnen 
die  Temperatursehwanknngen,  denen  eine  solche  Bliiette  ansgesetat  ist, 
wenn  man  sie  nicht  selbst  proYocirt,  ohnehin  nur  unbedeutend  sein, 
indess  kann  man  einem  unliebsamen  Sänflnsse  derselben  dadurch  leieht 
ausweichen,  dass  man  sowohl  beim  Einstellen  auf  den  Nullpunkt  der 
Scala,  sowie  bei  der  Ausführung  der  Bestiramungen  selbst,  die  lotsten 
lupfen  nicht  durch  das  Oeffnen  des  Qaetschhahnes  ausfliessen  lässt, 
sondern  den  Abfluss  derBelben  dadurch  bewerkstelligt,  dass  man  den 
mit  Luft  erfüllten  Thcil  der  Messri^hre  tuit  der  Hand  anfasst,  wo  dann 
durch  die  hierdurch  bedingte  Temperaturerhöhung,  in  Folge  der  Aus- 
dehnung der  Luftschichte  ein  Austreten  von  Flüssigkeit  aus  der  Bürette 
erfolgt.  Hat  sich  nach  Entfernung  der  Wärmequelle  die  in  der  Röhre 
eingeschlossene  Luftsäule  wieder  auf  die  Zimmertemperatur  abgekühlt, 
so  erscheint  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  (deren  Ende  allmählich  spitz 
anlaufen  und  mit  einer  feinen  Oeffnung  versehen  sein  muss)  um  etwas 
gehoben,  und  die  Spitze  der  Rühre  ist  mit  Luft  gefüllt,  ohne  dass  die- 
selbe irgend  ein  Bestreben  hätte  aufzusteigen.  Es  ist  klar,  dass  eine 
Pipette  oder  Bürette  bei  Anwendung  dieses  Kunstgriffe*  Ificlit  Diflfe- 
renzen  in  der  Temperatur  bis  12<>  C.  verträgt,  ohne  datis  eiji  Eindringen 
von  Luftblasen  und  ein  unbeabsichtigtes  Austreten  von  Flüssigkeit  &u 
besorgen  wiure. 
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diese  mit  dem  Factor  für  Ferrocyankalium  7,5435  *)  multip- 
licirt  giebt  1,79016  Grm.  Ferrocyankalium  statt  1,78725,  so- 
mit 100,16  p.0.  statt  100. 

IL  1,14625  Grm.  reines  Ferroeyankalium  zu  500  G.G. 
Flüssigkeit  gelöst ,  mit  5  G.G.  reiner  eoneentrirter  Sehwefel- 
säure  versetzt,  verbrauchten  6,6  C.C.  obiger  Chamaeleonlö- 
suug  =  1,147093  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,07 
statt  100. 

IIL  2,7195  Grm.  Ferroeyankalium  zu  1500  G.G.  Flüssig- 
keit gelost,  und  mit  10  G.G.  eoneentrirter  reiner  Sebwefel- 
sSure  versetzt,  verbrauchten  15,7  C.C.  obiger  Chamaeleon- 

lösimg,  diesen  entspricht  2,728691  Grm.  Ferroeyankalium, 
somit  100,34  statt  100. 

2.  VersuoluireUie. 

1  G.G.  der  verwendeten  GhamaeleonlOsung  entsprach  im 

Mittel  0,016239  Grm.  metalliscben  Eisens. 

IV.  1,83975  Grm.  reines  Ferroeyankalium,  zu  600  C.C. 
Flüssigkeit  gelOst,  mit  4  G.G.  eoneentrirter  reiner  Schwefel- 
säure  angesäuert  und  mit  einer  Spur  EisenehloridlOsung  blan 
gefärbt,  verbrauchten  bis  zum  Verschwinden  der  blaugrttnen 
Färbung  15  C.C.  Chamaeleonlösung. 

Hieraus  berechnet  sich  1,837483  Grm.  Ferroeyankalium, 
somit  gefunden  99,S8  statt  100. 

y.  1,9565  Grm.  Ferroeyankalium,  zu  500  G.G.  Flüssig- 
keit gelöst  mit  6  C.C.  eoneentrirter  reiner  Schwefelsäure  au- 
gesäuert und  Eisenchlorid  gefärbt,  verbrauchten  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blaugriluen  Färbung  16  C.C.  Chamaeleon- 
lösung. 

Gefunden  1,95996  Grm.  FerroQrankalium^  somit  100,17 
statt  100. 

VI.  1,0555  Grm.  Ferroeyankalium  zu  400  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst ,  mit  3  C.C.  eoneentrirter  reiner  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Eisenehlorid  gefärbt,  verbrauchten  8,6  G.G. 
GhamaeleonlOsung. 

*)  In  Hohr*B  Lehrboeh  der  Tltrirmelliode  (1862)  findet  sich  irriger 
Weiae  der  Factor  7,641  angeftüirt  ^ 
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DIoKii  entqiroeheii  1|053488  Gm.  FmocpakB^wOf  ao- 
mU  getoden  99^98  iWi  100* 

1  C.C.  der  verwendeten  Chamaeleonlösung  entsprach  im 
Mittel  0,014307  Grm.  metallischen  Eisena. 

VIL  0,662  Grm.  Ferro^yaakaliiim  su  300  CG.  Flttasig- 
keit  gelöst,  mit  2  0.0.  eoneentrirter  reiner  Sehwefelsftnre  an- 
gesäuert, verbrauchteu  0,15  C.C.  Cliamaeleoulüsung. 

Gefunden  0,663732  Grm.  Ferrocjankaliuuij  somit  1 00,26 
statt  100. 

VUL  0,6245  Grm.  F6rro<^iikaUum  su  600  CG.  Flttsaig- 
keit  gelost  mit  6  0.0.  eoneentrirter  reiner  Sehwefdaäure  Ter- 
setzt,  yerbranehten  5,8  0.0.  ObamaeleonlOsung. 

Gefunden  0,625959  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,23 
statt  100. 

IX.  0,8785  Grm.  Ferrocyankalinm  zu  500  C.C.  Flüssig-  | 
keit  gelöst  mit  3  0.0.  eoneentrirter  reiner  Sehwefels&ore  an- 
gesäuert, yerbranehten  8,15  0.0.  OhamaeleonlOsung. 

Gefunden  0,87958  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,12 
statt  100. 

Ans  den  Besultaten  der  hier  angeführten  Versnehe  er- 
giebt  sieh  ohne  Zweifel,  dass  die  Methode  mit  der  angegebenen 

Modification  eine  ziemliche  Genauigkeit  erreichen  lässt,  denn 
die  Zahl  0,46  als  grösste  Differenz  ist  immerhin  zulässig.  Es 
ist  aus  den  angeführten  Versuchen  zugleich  zu  entnehmen, 
dass  weder  die  Quantität  .der  zum  Ansäuern  yerwendeten 
Schwefelsäure^  sofern  sie  nicht  unter  das  Minimum  von  i  Grm. 
auf  0,2  Grm.  der  Ferrocyanverbindung  herabehnkt,  noeh  auch 
der  Grad  Oer  Verdünnung,  irgendwie  einen  störenden  Einfluss 
nimmt,  sowie,  dass  auch  der  zur  Bestimmung  zu  verwenden- 
den Menge  der  Substanz  nicht  sehr  enge  Grenzen  gezogen 
sind.  £s  ist  klar,  dass  die  erörterte  Methode  auch  für  die  Be- 
stimmung yOn  löslichen  Ferrideyanyerbindungen  Anwendung 
finden  kann ,  wenn  man  dieselben  durch  Reduction  vorher  in 
Ferrocyanverbindungen  übergeführt  hat,  und  es  ist  nur  zu  er- 
wähnen, dass  sich  zum  Zwecke  dieser  Reduction  JSatrium> 
Amalgam  weit  besser  eignet,  als  die  Übrigen  gewObnlieh  yor- 
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geschlagenen  Mittel,  von  denen  Bleioxyd  schon  wegen  der 
nachherigen  Anwendung  von  Schwefelsäure,  Belbstverständ- 
lieh  hier  4>hii6die88  mdki  mit  Yortheal  angewmidet  werdeo 
kaoB*  Man  hat  bei  Anwendung  von  Natrinm-Amalgam  niehts 
weiter  nOthig,  ah  ein  paar  erhsengroase  Stiidke  desselben  in 
die,  in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefässe  befindliche  ferrid- 
cyanhaltige  Lösung*)  einzutragen,  wo  dann  ohne  Anwendung 
von  Wärme  dieReduction  sehr  rasoh  erfolgt,  und  in  längstens 
10  Minnten  beendet  ist 

Da  es  nach  dem  Gesagten  keiner  Schwierigkeit  unter- 
liegt, Ferrocyanverbindungen  mit  Sicherheit  maassanalytisch 
zu  bestimmen,  so  besitzen  wir  anderseits  in  diesen ,  und  zwar 
insonderheit  in  dem  Ferrocyankalium  eine  sehätzenswerthe 
Bubstaoz  zur  Ermittlung  des  Titres  dn^r  OhamaeleonUtoong. 
Es  eignet  sich  das  Ferrpcyankalium  hierzu  um  So  besser,  als 
es  sich  verhältnissmässig  leichter  rein  darstellen  lässt  als  das 
schwefelsaure  Eisenoxydul- Ammoniak,  mit  dem  es  die  Be- 
ständigkeit bei  der  Aufbewahrung  gemein  hat,  während  es 
Yor  dem  metallisehen  Eisen  und  der  Oxalsäure  das  Yoraus 
hat,  dass  es  im  Gegensatze  zu  ersterem  weniger  Zeit  und  Vor- 
sicht zur  Auflösung  erheischt,  im  Gegensatze  zu  letzterer  aber 
ein  weit  rascheres  und  sicheres  Titriren  zulässt  Ein  weiterer 
nicht  zu  verkennender  Yortheil  liegt  in  dem  hohen  Aequiva- 
lente  der  Verbindung,  das  etwa  Yorkommende  Fehler  bei  der 
Umreehnung  auf  Eisen  ziemlieh  klein  erseheinen  lässt  Be- 
rechnet man  z.  B.  aus  der  oben  angeführten  Bestimmung  III, 
die  die  grösste  Abweichung  von  dem  richtigen  Resultate  zeigt, 
aus  der  Menge  des  verwendeten  Ferrocyankaliums  den  Titer 

a  71-95 

des  Chamaeleons  gegen  Eisen,  so  ist :  i^^i  =  0,360509  Eisen 

7,04oD 

und  diess  getheilt  dureh  die  Zahl  der  verbranehten  CO. 

15,7,  giebt  0,022962  als  die  einem  CG.  derChamaeleonlösung 
entsprechende  Eisenmenge,  während  der  directe  auf  Eisen 
gesteilte  Titer  naeh  der  Correetnr  0,02304  ist.  Die  aus 
euier  minder  genauen  Bestimmung  bereehnete  Zahl  zeigt  dem- 


•)  Die  Reduction  mnss  jedoch  immer  in  neutraler  oder  beziehungs- 
weifle  alkalisch  reagirender  Lösung  vorgoQommen  werden. 
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nach  gegen  die  durch  directe  Stellung  auf  Eisen  ermittelte 
eine  Differenz,  die,  da  ihr  Werth  erst  mit  der  fünften  Deci male 
beginnt,  fttr  gewöhnliche  Bestimmungen  ganz  ausser  Acht  gc- 
laesen  werden  kann*  Zum  Schlnsse  eei  es  mir  noeh  erlaubt, 
darauf  binxuweSsen,  dass  es  sur  Veieinfacbung  der  Berech- 
nungen Ton  mit  HlUe  von  Ghamaeleon  ausgeAlbrten  Bestim- 
mungen sehr  vortheilhaft  ist,  den  Werth  der  Chamaeleou- 
lösungi  statt  ihn  durch  die  einem  C.C.  entsprechende  Eisen- 
menge  auszudrucken,  auf  H  =  1  zu  beziehen  und  fttr  100  CO. 
zu  bereehnen.  Man  hat  dann  nur  ndtbig,  das  Produet  aus 
den  jeweilig  verbrauehten  O.C.  der  Ohamaeleanlösung  und 
dem  Warthe  von  100  C.C.  gegen  H  =  1  mit  dem  Aequtya- 
lente  der  gesuchten  Verbindung  zu  multipliciren  und  den  De- 
cimalpunkt  um  zwei  Stellen  nach  links  zu  rUcken,  und  erfährt 
ohne  Anwendung  yon  Faetoren,  derqi  Biehtigkeit  man  doch 
immer  zu  oontroliren  bemflssigt  ist,  die  gesuchte  Zahl. 


Ueber  die  isomeren  Zioirnftiiim 

Von 

C  F.  Barüoed, 
(Vidensk.  Selflk.  Skrift.  5.  Baenke,  Vn.) 

Trotz  der  yielen  gründlichen  Untersuchungen  Uber  die 
Zinnstturen  sind  doch  mehrere  bemerkenswertheEigmiBehaften 

derselben  noch  nicht  hervorgehoben  und  diess  geschieht  nun 
von  dem  Vf.  in  einem  Aufsatz,  aus  dem  wir  das  Wesentliche 
mittheilen. 

1)  Verhauen  gegen  Nairan.  Nur  in  einer  späteren  Ab- 
handlung Frömy's  finden  wir  die  Bemerkung,  dass  ^Z^nnr 
sftnre  sieh  anders  gegen  Natron  als  gegen  Kali  yerhält,  indem 

sie  sich  als  Natronsalz  kaum  in  Wasser  löse.  Die  anderen 
Beobachter  geben  sie  als  gleiche  Weise  in  Natron  wie  in  Kali 
löslich  an.  Der  Vf.  hat  das  Verhalten  genauer  untersucht 
und  giebt  als  Besultat  davon  an:  wenn  eine  ^lännsäureläsung 
in  Säuren  durch  Kaäksuge  geföM  wird,  so  töH  skh  der  läeder- 
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schlag  im  Ueherscfmss  des  Fälhmgsmittels  leicht  auf,  nicht  so  hei 
Anwendung  vofi  Natronlauge,  Dieser  Satz  bedarf  jedoch  ge- 
wisser EiasohräakungeiL  Wird  nämlich  die  klare  Aullösung 
iB  Kali  nit  cuieni  wmtereaUeberaehuiB  tob  Kali  in  beträoht- 
Uoher  Menge  ymeM^  m  entsteht  anoh  darin  wiedmr  eine 
Fftlhing;  wiid  dagegen  eine  selir  yerdllnnte  ^nsftnrelösung 
tropfenweis  unter  UniBchütteln  mit  Natronlauge  versetzt,  so 
verschwindet  der  anfangs  entstandene  Kiederscblag  wieder 
und  erscheint  erst  von  Neuem  bei  mehr  Zusatz  von  Patron, 
wUiiend  dn  hinraiehend^r  Ueberaclim»  des  letstem  alle 
Zinnsä^ire  niedersohlägt^  namentlieh  wenn  die  I4snng«i  von 
Haus  aus  nicht  zu  verdünnt  waren. 

Eine  klare  Zinnsäurelösung  in  Kali  wird  selbst  durch 
wenig  Natronlauge  gefällt  Alle  diese  Niederschläge  lösen 
sieh  in  reinem  Wasser  und  bilden  sieh  wieder  hei  Naironsn- 
BiAiy  sie  sind  aber  nnlOslieh  in  sehwaehem.  Weingeist  nnd 
diess  Ifittel  henntste  der  Yt  zn  ihrem  Answasehen. 

Der  Vf.  hat  die  aus  einer  klaren  salzsauren  Lösung  der 
^' Zinnsäure  durchNatron  ausgefällte,  mit  Weingeist  gewaschene 
und  bei  100  <^  getl^dtnete  Verlnndung  analysiii  und  fsnd 
darin 

86,49  p.O.  Zinnanure^ 
4,12  „  Natron, 

9,39  „   Wasser  (Verlust). 

Diess  entspricht  der  Fonnel  Na^än^  -f-  SH.  Sie  bildet 
weisse  harte  gnnmiartige  KQimer,  die  gepulvert  mit  BetoüMre 
behandelt  bei  naohberigeni  Zvsala  von  Wasser  sieh  lOsen.  Ob 
solche  Fällungen  immer  dieselbe  Zusammensetzung  haben, 
lässt  der  Verfasser  dahin  gestellt,  denn  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  scheinen  höchst  mannichfaltige  J:^roportiipuen  in 
den  zinnsauren  Salzen  obzuwalten. 

.  Dadie  Verbindung  der  *Zinnsllnie  mit  Natron  sieb  leMit 
im  Ueberschuss  von  Natronlange  löst,  ao  emp^lt  sieh  diess 
Alkali  nicht  nur  als  ein  qualitatives  Unterscheidungsmittel 
der  "Zinnsäure  und  ''Zinnsäure,  sondern  auch  als  ein  quanti- 
tatives Trennungsmittel.  Im  letzteien  Falle  dürfte  es  bei  dem 
ttberaus  langsamen  Fortgang  des  Aaswasehens  mit  sehwaehem 
Weingeist  zweekmäasig  sein ,  yon  der  zn  untersuchenden  Lö- 

Joam.  r.  prakt.  OhuBl«.  OU  6.  24 
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BUDg  eine  bestimmte  Zahl  CO.  zur  ErmHlelQng  des  ganeen 
ZinDgehaltß ,  eine  andere  Zahl  C.C.  zur  Fällung  mit  Natron- 
lauge und  von  dem  Filtrat,  was  hierbei  xesultirt,  eine  aliquote 
Menge  CO.  snr  Zenetnng  siitSategäiire  JomA  SehweMwMter- 
stoff  m  benotieiL  OleBes  Verfahien  iai  dem  bisherigen  der 
Fällung  durall  Belnttitre  weit  yormsfelMii,  denn  wo  di^ee 
nichts  mehr  fällt,  bringt  Natron  noch  einen  Niederschlag  her- 
vor, abgesehen  von  der  Verwandlung,  welche  starke  Salzsäure 
an  "Zuuisäoie  aoMullbeii  yermag'. 

2)  VerMtm  gegm  Sfiimtfümamnlolf*  Im  Allgemeiaeii 
Btimnen  die  Angaben  darin  ttbeiein,  dam  das  Yerbalten  der 
beiden  Zinnsäuren  gegen  Schwefelwasserstoff  ein  und  das- 
selbe sei  und  nur  in  Bezug  auf  die  Bezeichnung  der  Farben 
wichen  sie  hie  und  da  von  einander  ab.  Die  £inen  nennen 
das  Sulfid  hellgelb.  Andere  sebmntiiggelbw  An^  inBentg 
darauf  weist  der  VI  nach,  dsss  das  Verhaltea  der  «ZimieSiiie 
gegen  Schwefelwasserstoff  ein  anderes  ist,  als  das  der  Zinn- 
säure. 

A.  Die  ^Zinnsäure,  durch  Salpetersäure  dargestellt, 
sebwach  getrocknet ,  mit  starker  Balaslflire  und  nachher  mit 
Wasser  behandelt,  giebt  eine  Auflösung,  die  yerdUnnt  darA 
Sebwefelwasserstoffgas  nach  einiger  Zeit  einen  anfangs  ganz 
•  weissen  Niederschlag  giebt,  der  jedoch  bald  gelblich ,  später 
gelbbraun  und  bei  248tUndigem  Stehen  in  einer  verstopften 
Flasche  dunkelbraun  wird.  Getrocknet  ist  er  anfangs  noch 
dunkler  und  ganz  trocken  sieht  er  geradem  sdiwan  ans,  ist 
aber  in  dtinnea  Flaiten  braumoth  duiehsiehtig  und  giebl  ein 
braunes  Pulver. 

Eine  concentrirtere  und  saurere  Lösung  von  ''Zinnsäure 
giebt  mit  SchwefelwasserstoÖ'  einen  helleren  Niederschlag, 
der  so  schön  gelb  sein  kann,  wie  die  Fällung  der  ''Zinnsäure, 
aber  unter  der  Flüssigkeit  aUmählieh  dunkler  wird  und 
sehliesslieb  in's  Braungdbe  «hergeht 

Diese  Niederschläge  bestehen  stets  aus  wechselnden 
Mengen  Schwefel  und  Zinn,  in  denen  jedoch  niemals  2  At. 
Schwefel  auf  1  At  Zinn,  sondern  weniger  enthalten  ist 
^  sAnsserdem  enthalten  sie  stets  sehwankende  Quantitäten  Ten 
^l^puMlnro,  je  naehdem  die  LOsung  stark  oder  sefawaeh,  Ter- 
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dünnt  oder  concentrirt,  kalt  oder  warm  gefällt  wurde.  Chlor 
ist  in  ihnen  nicht  zu  finden ,  wenn  sie  nur  einige  Zeit  unter 
der  Flüssigkeit  verweilt  habeiL  Der  Vf.  sieht  sie  an  als  Qte- 
menge^  iiiobt  als  Verluiiduiigen  ron  xSnBt +ySnOs. 

Mit  Nfttm  geben  sie  keine  kktfen  AuflOsuiigen,  eondeni 
hiiiferlftssen  einen  reiebHehen  ireissen  Rttekstaad  von  ^'zinn- 
saurem  Natron,  es  sei  denn,  dass  sie  sehr  verdünnt  tropfen- 
weis mit  Natronlauge  geschüttelt  werden  (s.  oben).  Das 
Filtrat  davon  fällt  bei  Zusatz  von  Salzsäure  hellgelb  und  der 
Kiederaehlag  yerhält  sieb  in  seiner  LeicbtlMiebkeit  wie  das 
Sulfid  der  "Zinnefture.  ^  Ammoniak  lOst  jene  Bob  weÜelwasBer- 
stofffällungen  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht ^  Salzsäure  fällt 
daraus  einen  nicht  klar  in  Natronlauge  löslichen  Niederschlag. 
—  Kali  verhält  sich  ungefähr  wie  Ammoniak. 

Salzsäure  Utot  die  Fällungen,  wenn  aie  friseb  dargestellt 
luid  aohneU  aasgewasohen  waien,  iriebt  Tollstitaidigi  mmsk 
aber  in  der  Wärme  Ideht  und  diese  LOanng  entfiült  dann  mebr 
»Zinnsäure  als  ^  Zinnsäure. 

Schwefel  Wasserstoff -Schwefelammon  (farbloses)  löst  den 
Kiedersehlag  in  der  Wärme  leicht^  bevor  diess  aber  geschieht, 
aailamdt  sieb  erat  ein  reieblieber  weisser  Niederseblag  am 
Boden  an,  der  wobl  niebts  als  ■•ZinnsiMire  ist  Ist  daa  Game 
gelöst,  so  füllt  Salzsäure  einen  in  Farbe  und  tbeilweiser 
Unloslichkeit  in  Natron  mit  dem  ursprünglichen  übereinstim- 
menden Niederschlag. 

Beim  Auswaseken  oxydirt  sieb  der  Niederschlag  nicht 
unbetrilebtlieb  und  Tenaindort  detogemSsa  lortdäaernd  seinm 
Sebwefelgdialt; 

Die  Entstehung  des  weissen  Niederschlags  0" Zinnsäure), 
welcher  sich  dem  Schwefelzinn  beimengt,  beruht  augenschein- 
lich auf  der  Neigung,  welche  die  salzsaure  Lösung  der  ''Zinn- 
sfture  fttr  sieb  allein  besitzt,  beim  längeren  Stehen  sieb  in 
ibre  beiden  Bestandtbeile  an  zerlegen  und  diese  nesehiebt  nur 
sebneller  in  der  sebwefelwasserstoffbaltigen  Flllssigkeli,  wie 
sieh  der  Vf.  durch  besondere  Versuche  Uberzeugt  hat.  Dazu 
kommt  der  grosse  Widerstand ,  den  die  Zinnsäure  überhaupt 
für  die  Umsetzung  mit  SchwelelwasserstofP  darbietet,  denn 
man  kaan  i^nasäure  Tage  lang  mit  Sebwefel wasaerstoffwaMer 
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Einstellen  und  sehtttteln,  ebe  sie  ncii  nnr  sa  kkinem  Theil  in 

Schwefelmetall  umsetzt. 

B.  Behandelt  man  frisch  bereitete  nicht  zu  schwache 
Lösung  Yon  flüchtigem  Zinnchlorid  mit  Schwefelwasserstoff, 
80  entsteht  bald  der  bekannte  liehtgelbe  JjifiederBehlaft}  der 
sieb  Jabre  lang  so  erbiüt  Bnibält  die  ZinnlOeong  niebt  freie 
Säure,  so  fällt  der  Schwefelniederschlag  rothgelb  oder  orange- 
roth  aus.  Aeltere  Zinncbloridlösuugen,  die  schon  einen  Theil 
Zinnsäure  enthalten,  liefern,  mehr  schmutzig  oder  braungelbe 
Niederoeblfiga 

Wird  SU.  Tiel  einer  etwas  starken  ZinaeboridlOsong  nur 
wenig  Sebwefelwasserstoff  gebraebt,  so  entstebtkanm  gelbe 
Färbung  und  kein  Niederschlag ,  aber  dieser  erscheint  sofort 
reichlich  nach  Zusatz  von  Salzsäure. 

Sehr  schwacbe  und  yon  Säure  freie  ZinnebloridUtonng 
giebt  bm  Etnwirknng  Ton  wenig  Sebwe&lwasserstoff  anfiuigs 
einen  weissen  Niedeneblag ,  wie  die  salasanre  ^ZinnsiurelO- 
sung,  aber  beim  Auswaschen  wird  der  Niederschlag  gelb. 

Ausgewaschen  und  feucht  löst  sich  der  Schwefelnieder- 
sehlag  der  'Zinnsäure  leicht  und  klar  in  allen  Alkalien,  ebenso 
in  erwärmter  sebwaeber  Salssänre  und  diese  LDsong^  bat 
alle  Beaetionen  der  ^Zinnsftnre :  lOslieh  im  Uebersebnss  Ton 
Natron,  nicht  fällbar  durch  Ammoniak  nach  WeinsäurezusatSy 
niebt  gelbgefärbt  durch  ZinnchlorUr. 

Beim  Trocknen  dieses  ausgewaschenen Sc^iwefelzinns  er- 
hält sich  die  bdigelbe  Farbe,  so  lange  es  nodi  einigermassen 
fenobt  ist,  wenn  es  aber  gana  trocknet  wird  es  daakler  nnd 
sebliesslieb  sebwarzbraun,  in  dttnnen  Lamellen  sehte  rotb- 
braun  durchsichtig.  In  der  Wärme  getrocknet  erscheint  es 
fast  schwarz  in  Stücken ,  hellbraun  als  Pulyer.  Dabei  riecht 
es  fortdauernd  nach  Schwefelwasserstoff. 

Aueb  dieser  Niederseblag  besteht  niebt  aus  reinem  Zinn- 
sulfid, wie  man  bisher  stete  annahm*,  aondem  ist  yermengt 
mit  ^ZxBOBMwte, 

Diess  beweist  der  Vf.  durch  eine  Anzahl  Analysen ,  in 
denen  der  Schwefelgehalt  ftlr  59  Th.  Zinn  zwischen  25,1  und 
30,9  schwankt  und  kein  Cbtecgehalt  sieb  yorfindet  Aneh 
hier  sind  es  Gemenge  yon  SnS|  mit  *SnO^,  nieht  ehemiaehe 
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Verbindungen.  Da  nach  Frömy  schon  beim  gewöhnlichea 
Trocknen  die  ^Zimiafture  theilweis  in  ^Zinnsäure  Ubergeht,  so 
besiteen  jeoe  getroelraeteiLSchwefeliiiederachl^e  in  derBegd 
aaeh  die  EigeneclMilty  nicht  ganz  in  Natroslaage  IMich 

zu  sein. 

3)  Verhalien  der  ^  Zinnsäure  gegen  Salzsäure. 

Zu  den  älteren  Angaben  von  Berzelius  und  H.  Boae 
Uber  dieem  Gegenstand  macht  der  VI  einige  Berichtigungen! 
wdohe  in  Fdgendem  bestehen.  Die  gelbe  Farbe,  wdche 
Berzelius  an  der  mittels  Salpetersäure  dargestellten  und 
nachher  mit  Salzsäure  behandelten  Zinnsäure  hervorhebt, 
zeigt  sich  nur  an  der  LOsung  und  rührt  entweder  von  unwe- 
sentlichen Beimengungen  an  Eisen  und  Knpfer  her,  oder  von 
einem  Bttckhalt  an  Salpetersäure,  die  mit  der  nachher  aalge- 
gossenen SaJzsitare  Ohlor  enlwiekelt  Die  reine  ZimuAnre 
löst  sich  völlig  farblos. 

Die  Ansicht  Kose's,  dass  1  Aeq.  Zinnsäure  zu  seiner 
Auflösung  mindestens  2  Aeq.  Chlorwasserstoff  bedürfe,  ist 
nioht  ri^tig,  denn  des  Vfiek  Versuche  lehren,  dass  BEumchmal 
2  Aeq.  i^Sn  in  1  Aeq.  HCl,  manchmal  5Sn  in  4HClgelOst  waren. 
Auch  ist  es  nicht  nöthig,  wie  Rose  angiebt,  um  eine  klare 
Auflösung  zu  erhalten,  die  Zinnsäure  mit  Salzsäure  zu  er- 
wärmen, im  (xegentheil  ist  man  dann  stets  in  Ge£ahr,  die 
^Zinnstture  mehr  ^er  wealger  gaas  zu  yerlieren, 

Es  hal  nämlich  der  Vi.  die  bemerkenswerihe  Beobach- 
tung gemacht,  das9  unter  üfiutänäm  ^SSnMüwre  in  Berüh- 
rung mit  Chlorwasserstoff  in  ^  Zinnsäure  übergeht.  Diese  That- 
sache  erklärt  einerseits  die  oben  erwähnten  Abnormitäten  im 
Verhalten  der  salasauren  ^  Zinnsäurelösungen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff,  anderevseit»  die  Angilben  in.  den  alten  - Versuchen 
Berzelius'  und-  H.  Bose's,  wonach  bd  Destillation  der 
Zinnsäure  mit  Salzsäure  scblicsslich  Zinnchlorid  Uberde- 
stillirt  Der  Vf.  hat  nun  über  die  Modalitäten,  welche  diese 
Umwandlung  betreffen,  eine  Eeihe  von  Yerauchen  angestellt 
nnd  sich  in  diesen  zur  Scheidung  der  *Zinnsäure  von  der 
''Zinnsiure  hauptiAdilich  der  Natronlauge  (s.  oben)  bedient 

Aus  seinen  Versuchen  ergaben  sich  folgende  Schlflsse: 

a)  in  Bezug  auf  die  Temperatur :  bei  verschiedenen  Lö- 
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•ungen,  die  gle&ehe  Mengen  ZiaiiBttiiTehydrat  nnd  SftlsBttiire 

enthalten  und  gleiche  Zeit  digerirten,  fanden  sich  in  der  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  7,7  p.C,  bei  55<*  C.  34,8 
p.G.  und  bei  100^  75,8^  p.C.  in  ''Zinnsäure  verwandelt; 

b)  in  Bezog  auf  die  Menge  der  Salzsäure:  mit  loneh- 
mender  Menge  der  letEteren  steigt  unter  eoBBt  gleioheu  Um- 
ständen die  Quantität  der  umgewandelten  "Zinnsäure; 

c)  in  Bezug  auf  die  Zeit :  digerirt  man  gleiche  Mengen 
^Zinn-  und  Salzsäure,  das  eine  Mal  1  Tag,  das  andere  Mal 
2  Tage  bei  derselboi  Tenpeimtury  so  Terwaadclii  sieb  im 
ersten  Falle  25,2  p.a,  im  zweiten  34,8  pC.  in^ZinnsUnre ; 

d)  die  nftbere  Besebaifenlieil  des  Zinnsinrebydrals  kit 
aber  von  besonderer  Wichtigkeit :  wird  nämlich  das  Hydrat 
etwa  24  Stunden  bei  100^  getrocknet  und  dann  mit  Salzsäure 
behandelt,  so  yerwandelt  sich  von  ihm  weit  weniger  in  *Ziiui* 
sfture  als  von  dem  ungetroeknetenHydiattmter  sonst  gleichen 
UmslBnden. 

Ans  allen  zuletzt  angeführten  Versuchen  Hess  sich  daher 
die  Vermuthung  entnehmen,  dass  bei  gehöriger  Anwendung 
aller  für  die  Umwandlung  in  *  Zinnsäure  förderliehen  Um- 
BtKnde  eine  völlige  Umwandlung  m5glieh  sein  müsse  und  diess 
ist  dem  Vf.  audi  gelungen.  Es  Hess  sieh  1  Grm.  ^^uuriUiro- 
hydrat  mit  35  Grm.  starker  Salzsäure  in  5— 6  Tagen  bei  iOO* 
vollständig  in  ■  Zinnsäure  Uberführen. 

Eine  Auflösung  von  reiner  salzsaurer  ^ Zinnsäure  ist 
Äusserst  geneigt,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  st^ 
wieder  zu  zersetzen,  namentlich,  wenn  sie  kmnen  Uebersehuas 
an  Säure  enthält  oder  sehr  verdttnnt  ist  Audi  Im  unge- 
lösten Zustande  zersetzt  sich  die  salzsaure  Verbindung,  z.  B. 
wenn  man  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  verdtlnnter  Salz- 
säure (um  die  *  Zinnsäure  zu  entfernen)  einige  Tage  auf  dem 
Filter  verweilm  läset  Sie  löst  sieh  alsdann  nieht  mslir  voll- 
ständig in  Wasser;  wird  sie  aber  nachher  mit  starker  Suis- 
sätire  einen  Augenblick  gesebttttelt,  so  bewirkt  Zusatz  von 
Wasser  klare  Auflösung. 

Da  die  Verbindung  der  '*  Zinnsäure  mit  Chlorwasserstoff 
schwer,  die  der  *  Zinnsäure  leicht  in  starker  Salzsäure  sich 
löst,  so  enthält  selbstverstAndlieh  die  Aber  dem  Niedeisehlag 
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You  ^Zutnsäure  stebende  Salzsäure  vonnigsweise  «Zimuiättre 
gelM;  das  «eigen  aach  alle  Beaotiooea  (Ueser  Flttaeigkeii 
DerBHokstaiid,  weloher  bei  der  DeBliUation  der  letzteren  bin- 

terbleibt,  enthält  die  in  Salzsäure  gelöst  gewesene  ^' Zinnsäure, 
während  die  umgewandelte  'Zümsäure  als  flüchtiges  Ziun- 
chlorid  UberdeetUlirt  ist 


LL 

Ueber  die  Vcarbindmigeii  des  Magnesiums. 

J.Parkinson  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Le- 
gimngen  des  Magnesiums  und  Yerbindimgen  des  Metalls  mit 
gewissen  Metalloiden  angestellt,  deren  Hauptresultate  fol- 
gende sind  (Journ.  Obern  See.  [2]  5,  117). 

Die  Legirungen  des  Magnesiums  darzustellen  hat  grosse 
Schwierigkeiten  theils  wegen  der  leichten  Flüchtigkeit  des 
Metalls  in  hohen  Temperaturen,  theils  wegen  der  leichten 
Ozydirbarkdt  Der  Vf.  wfthlte  daher  entweder  das  Znsam- 
mensebmetaen  in  einem  Strom  Wasserstoffe  oder  unter  Fluss- 
mittein  von  Flussspath  und  Kochsalz  oder  Kryolitb.  Dabei 
erfordert  es  besondere  Kunstgriffe,  das  spec.  leichte  Metall 
unter  die  Oberfläche  .des  sebweren  zu  bringen  und  der  Vf.  hat 
die  KU  diesem  Zweek  auigesonnenen  Handgriffe  und  Vorrich- 
tnngen  genau  besehrieben.  Man  sehe  ,  darüber  das  Origi- 
nal naeb. 

Im  Allgemeinen  sind  die  mühevollen  Versuche  nur  mit 
einem  sehr  kärglichen  Resultat  herauRgekommen,  was  er  selbst 
mit  den  Worten  ausspricht:  ^ keine  dejrMagoesiumlegirungen 
verheisst  irgend  eine  praktische  Anwendbarkeit  in  den 
Kttastea«*'  Aber  auch  die  ehemisehen  Eigenschaften  sind 
nicht  derartig,  dass  man  auf  Grund  derselben  eine  besondere 
Anwendung  auf  dem  chemischen  Gebiet  sich  versprechen 
könnte. 

Die  Metalle ,  mit  denen  der  Vf.  Legirungen  dargestellt 
hat,  sind  Quecksilber,  Natrium,  Zinn,  Cadmimn,  Wismuth, 
Biieij  Zink,  Antimon,  Silber,  Platin,  Kupfer,  Gold,  Atuminium ; 
uicbt  mißlich  war  es,  das  Magnesium  mit  Eisen,  Robalt  und 
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NieM  ni  legiren,  dagegeo  Um  Biob  üHekel  glcnehMitig  mit 
Kupfer  und  Magnesium  vereinigen.  Diese  letztere  Legimng 
ist  die  einzige,  welche  der  Vf.  quantitativ  untersucht  hat 
(65,63  Cu,  28,24  Ni,  6,34  Mg),  Yon  allen  übrigen  giebt  er  nur 
die  Verhältoisae  an,  in  denen  er  die  Mischung  machte. 

Im  AUgemelneD  Utost  sich  Aber  dieLegimngeiiFolgeiidw 
sagen :  IHe  weissen  Metalle  Sndera  sieh  in  der  Farbe  nieht 
wesentlich ,  ausgenommen ,  wenn  der  Betrag  des  Magnesiums 
ein  sehr  grosser  ist,  wie  bei  gewissen  Zinn-,  Silber-  und  Blei- 
legirungen.  JDer  Bruch  ist  mehr  oder  weniger  krystalliniscb, 
die  Härte  etiras  gritaaer  als  die  des  Magnesiums  oder  der  da- 
mit vereiiiigten  Metalle.  Alle  sind  äusserst  spidde,  selbst 
die  dreifachen  ven  Gokl ,  Bilber,  Magnesium  und  tob  Hiekel, 
Kupfer,  Magnesium.  An  der  Luft  laufen  sie  mehr  oder  weniger 
schnell  an  und  Wasser  zersetzen  sie  mehr  oder  weniger  leicht. 
Die  spec.  Gew.  hat  der  Vf.  nur  von  zwei  Legiruogen  ange- 
führt, nämlieb  Zinn  mit  10  yX),  Magnesium  gesebmelxen  « 
5,2  spee.  Qew.  und  Ku|»fer  mit  15  p-O.  Magnesium  5^ 
spec  Gew. 

Die  Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Schwefel,  Phos- 
phor und  Arsenik  zeichnen  sich  durch  ihre  merkwtlrdige  Un- 
beständigkeit aus!  Sie  serfallen  an  der  Lnft  bald  au  Pulver, 
nur  das  Sehwefelmagnesium  ist  eis  wenig  staMler. 

Die  Pkoiphwverbimkmff  y  welebe  in  3  YerstteheB  fttr  je  3 
Grm.  Magnesium  2,45,  1,98  und  2,08  G^wichtsvermehrung  er- 
fahren hatte,  war  schwer  schmelzbar,  hart,  brüchig,  faserig, 
krystallinisch  und  dunkelbraun.  An  der  Luft  lief  sie  sofort 
an,  wurde  bräunlich  sebwarz,  dann  braun,  gelbtieh,  strohgelb 
und  sebliesslieb  ein  grauweisses  Pulver,  welehes  fertdäuemd 
niebt  selbsteBtsindliehes  Pbosphorwasserstdf  ausbauebte. 
Löst  sich  völlig  in  Salzsäure.  Die  Angaben  Blunts  (dies. 
Journ.  96,  209),  welche  mit  den  eben  angeführten  nicht  über- 
einstimmen, lassen  vermuthen,  dass  das  schwarze,  pulverige, 
sehr  beständige  angebliehe  Phosphormagnesium  niehls  als 
Koble^  mit  etwes  Pbospbormagoesium  gemengt,  gewesen  seL 
Später  bat  4kv  Vf.  seiue  Versuebe  äber  Pbospboiwiagneeiliro 
wiederholt  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  309}  und  bestätigt  ge- 
funden, dass  Phosphordampf  das  Maguesium  in  dunkler  fioth- 
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glath  mir  tehwer  angreift  und  wenn  EoblensttiiTe  taswemd 

ist,  früher  die  Abscheidung  von  Kohle  und  Oxydation  des 
Magnesiums  eintritt,  als  seine  Verbindung  mit  Phosphor. 
Amorpher  Phosphor  und  Magnesiumfeilspähne ,  schnell  zur 
Bothglnth  erMtat,  Terinnden  sieh  unter  lebhafter  Beaetion  zu 
einer  stabigranea,  eekwer  schmelzbaren,  harten  nad  sprOden 
Masse,  die  Wasser  sofort  unter  Pbosphorwasserstoffentwieke- 
lung  zersetzt,  in  Salzsäure  ebenso  sich  löst  und  an  der  Luft 
sieh  rasch  verändert  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbin- 
dung die  Formel  M^P,  also  dieselbe,  weicht  Blunt  aufstellt 

Schmt/I^masmesium  erhielt  der  Vf.  als  sdilaekige,  braun- 
sdiwarze,  harte  and  Mehige  Masse,  untemeiigi  mit  etwas 
Magnesia  und  Feilspähnen  des  Metalls.  Es  haucht  an  der  Luft 
Schwefelwasserstoff  aus,  löst  sich  theilweis  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe ,  aber  die  Li)Buag  setzt  am  Liebt  Schwefel  ab 
und  entfärbt  sich. 

Anemnoffnetium,  worin  auf  3  Grm.  Mg,  6,2  Grm.  As  fixirt 
waren,  bildet«  eine  harte,  chocoladenbraune,  spröde  Masse  mit 
feinkörnigem  Bruch  und  dunklem  Glanz.  Sie  zerfiel  in  wenigen 
Stunden  zu  einem  schwarzbraunen  Pulver.  Erhitzt  man  Mag- 
nesium mit  seinem  5* — 7faohMi  Gewicht  Arsen  pl5tzlieh,  so 
tr^en  Ezplononen  ^n. 

VerhaHm  JHiopM^uihs  gegen  Oceyäe,  '  Beiner  Kalk 
wird  in  Rothgluth  durch  Magnesium  zu  einem  strohgelben 
Pulver  reducirt,  welches  ttbel  riecht  und  Wasser  laugsam 
zersetzt. 

Beine  Thenerde  veranlasst  dne  lebhafte  Verbrennungs- 
ersebeinung  und  liefert  ein  braunes,  Wasser  stark  zersetzendes 

Pulver,  welches  in  Salzsäure  fast  erglüht 

Chromoxyd  giebt  ebenfalls  unter  heftiger  Reaction  ein 
schwarzes,  Wasser  zersetzendes  Pulver,  zugleich  einen  silber- 
weissen,  gUlazenden  Ueberzug  auf  dem  6ki& 

TitoDSfture  liiert  unter  heftige  Eigllllien  ein  bläulieh 
schwarzes  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt  wie  Zunder  Ter- 
brennt  und  sich  nicht  in  Salzsäure  löst 

Kieselsäure  reagirt  lebhaft  und  bildet  ein  braunes  oder 
bläuliehsehwarzes  Pulrer,  welehes  inSahBsäare  Kieselwasser- 
stoff entwiekelt  In  ooneentrirter  Sehwefelsftare  «ntwiekelt 
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das  Pulyer  emt  da&n  selbstentBÜndliebes  Gas,  wenn  es  mit 
diiem  GlasBtab  gerieben  wird. 

Kohlenoxyd ,  Kohlensmtre  tmd  kohlensaure  Salze  werden 
durch  Magnesium  unter  Abscheidung  von  Kohle  (Lampenruss 
gleichend)  zersetzt.  Das  Produet  zersetzt  das  Wasser  nieht 
In  Leuditgas  geglüht,  nimmt  Magnesiam  an  Gewidit  zu  und 
bildet  eine  Mmse,  die  ein  stinkendes  Gas  unter  Waaser  ^t- 
wickelt.  Grubengas  scheint  ganz  ohne  Wirkung  auf  Mag- 
nesium zu  sein.  Mit  Benzol  bildet  sich  eine  schwarze  Masse, 
die  bei  Einwirkfing  von  Salzsäure  Kohle  abscheidet. 

SehwrfUge  Säure  wird  in  Botbglnth  sehr  heftig  dureh 
Magnesiam  zersetzt  anter  Absdheidang  von  SehwefeL 


Keactionen  der  Kalk-  und  Maguesiasalze. 

• 

'  In  weiterem  Verfolg  seiner  Experimente  Uber  diesen  Ge- 
genstand, worüber  wir  früher  (dies.  Journ.  85,  59)  Mittheilung 
machten,  ist  J.  St.  Hunt  zu  nachstehenden  Ergebnissen  ge- 
langt (Sill.  Amer.  Joani.  [2]  42,  Nr.  124,  p.  49). 

Da  die  in  der  enn^Umten  früheren  Mittheilvng  nnter  1) 
angeführte  Reaetien  aneh  bei  Anwendung  von  neutralem 
kohlensauren  Natron  eintritt,  so  moss  noth wendig  die  wasser- 
haltige kohlensauie  Magnesia  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  löslichen  Kalksalze  zersetzen.  In  der  That  thut  sie  diess, 
wie  direete  Versnehe  nieht  nur  mit  Gyp«  und  Chlorealcium, 
sondeni  aoeh  mit  zweifiu)h  koUensanrem  Kalk  zdgtso. 

Wenn  die  Chloride  des  Caloinms  end  Ifagneeinms,  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  Natronbicarbonat 
versetzt  werden,  so  entstehen  übersättigte  Lösungen,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  3,4  —  4, 1  Grm.  kohlensauren  Kalk 
im  Liter  enthalten.  Naeh  einigen  Stunden  jedoeh  iHiheidet 
sieh  der  grOssteTheil  des  Kalkcarbonats  krystaUisiii  aas  ond 
die  Lösung  enthält  nur  noch  0,8  Grm.  im  Liter.  Eben  so  ver- 
hält sich  reines  kohlensaures  Wasser. 

Bekanntlich  verhüten  Alkalichloride  und  Chlorcalcium 
die  AttsfiUluQg  des  kohlensauren  Kalks  und  lösen  ^sfimien 
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wieder  aof  (Borth  oll  et  tind  Storer)  und  ebenso  yerhiiidem 

Kali-,  Natron-  und  Magnesiasalze  die  Ausfällung  der  kohlen- 
sauren Magnesia  (H.  Rose,  Longchamp).  Von  diesen  That- 
sacben  aus  hat  der  Vf.  versucht,  aus  solchen  Lösungen,  die 
frai  fliiid  TOB  ttberaohttssiger  Kohlensäure,  die  Absoheidung 
T<m  Dolomit  sn^  bewericstelligen.  ZonAohst  wurde  das  Ver- 
halten Ton  neutralem  Ohlorcalcium  und  neutralem  Natroncar- 
bonat  zu  einander  geprüft 

Der  Niederschlag,  welcher  auf  diese  Weise  entsteht,  ist 
hMk  genomnen  leieht  löslich  im  Ueberschuss  von  Chloreal- 
eism  oder  Bittersais.  Im  letzteren  Fall  enthlUt  die  LOsung, 
abgesehen  von  der  äquivalenten  Menge  gebildeten  Chloma- 
triums  0,8 — 1,2  Grm.  CaC  und  1  Grm.  MgC  im  Liter.  Eine 
etwas  Kochsalz  und  Bittersalz  enthaltende  Lösung  von  Chlor- 
magnesium kann  1  Gim.  kohlensauren  Kalk  im  Liter  auf- 
nehmen. Derartige  litoungen  reagiren  alkalisch  und  sind  von 
erheblicher  Beständigkeit.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sie  jedoch 
kleine  Krystalle  wasserhaltigen  Kalkcarbonats  ab  und  nach 
8  —  10  Tagen  enthalten  sie  nur  noch  Magnesia.  Kocht  man 
die  frisch  dargestellte  Lösung,  so  scheidet  sich  kohlensaure 
Magnesia  mit  etwas  Kalk  aus  und  beim  Verdampfen  zur 
Trockne  findet  sich  noch  ein  Theil  lOsliehes  Kalksalz  im 
RttdMmd.  Die  erwähnten  Krystalle  bestehen  aus  CiC&^O^  -\- 
lOH.  —  Krystallinischer  kohlensaurer  Kalk  löst  sich  in 
Bittersalzlösungeu  nur  bei  Einleiten  von  Kohlensäure  (dies. 
Joum.  85,  59)  und  zwischen  dieser  Lösung  und  der  eben  er- 
wähnten ist  ein  wesentlicher  Unterschied  in  Bezug  auf  die 
Natur  des  gelösten  Kalkcarbonats,  denn  Alkohol  schlägt  ans 
ersterer  Gyps  nieder  (a.  a.  O.)»  ans  letzterer  kohleusaureu 
Kalk. 

Unter  den  beschriebenen  Umständen  löst  sich  kohlensaure 
Magnesia  noch  reichlicher  als  das  Kalksalz,  nämlich  im 
Betrag  Ton  mehr  als  5  Grm.  im  Liter,  wenn  darin  6  p.C. 
Bittersalz  und  etwas  Kochsalz  gelöst  sind.  Diese  stark  alka- 
lische Lösung  giebt  erhitzt  einen  reichlichen  ^Niederschlag, 
der  sich  aber  beim  Erkalten  fast  ganz  wieder  löst,  und  es  ist 
ttberiiaupt  nicht  möglich,  Bittersalzlösung  durch  Kochen  von 
beigemengter  kohlensaurer  Magnesia  zu  befreien.  Daher  die 
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bekaonteo  Enoheumgen,  dasB  mikke  IMmmgea  Salier-  «od 
Kopferaalie  ftllen  und  »Ikaliseli  reagiraii  wlhnnd  eine  ba- 
sisch schwefelsaure  Magnesia  gar  nicht  entsteht,  weun  man 
Bittersalzlösung  mit  ein  wenig  Natronlauge  fällt. 

Aus  den  erwähnten  Versuchen  ersieht  sich,  dass  aus 
ttberaftttigten  Lttsmigen  Yon  Kalk-  und  Magnesia -Garbonat 
unter  100*  d  kein  Dolomit  sieh  bildet,  sondern  nnr  waner- 
haltige  Garhonate.  Dass  diese  aber  in  Tenperatnren  von 
120 — 180^  C.  sich  theilweis  in  Dolomit  umbilden,  hat  der  Vf. 
schon  früher  gezeigt  (dies.  Joum.  a.  a.  0.),  und  zwar  sind  die 
gtinstigsten  Bedingungen  diese:  man  fällt  eine  Auflösung 
reinsten  Dolondts  in  Salisänre  dnreh  einen  kleinen  Ueber- 
sehnss  von  kohlensaurem  Natron  und  eihitst  den  amorphen 
Niedersdilag  allmählich  im  zugeschmolzenen  Bohr  bis  \Z0% 
indem  letztere  Temperatur  1 — 2  Stunden  erhalten  wird. 

Als  bestes  Mittel^  den  kohlensauren  Kalk  yonD<rfomit  zu 
treonen,  hat  der  Vf.  die  nach  Karst  en's  Vorgang  empfohlene 
EssigiAure  benutzt  und  zwar  in  der  Verdünnung  von  3  VoL 

Eisessig  auf  97  Vol.  Wasser. 

Gelegentlich  dieser  Versuche  stiess  der  Vf.  auf  neue 
wasserhaltige  Verbindungen  von  kohlensaurem  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia. 

FttUt  man  die  salzsauie  LOsung  eines  rmnen  Dolondts 
(von  €hilt  in  West-Oanada)  mit  reinem  einfiMh  kohlen- 
saurem Natron  und  erhitzt  den  Teig  bis  65  oder  80"  C,  so 
wird  dieser  bald  zu  einer  weissen  dichten  Körnermasse,  unter 
dem  Mikroskop  durchseheinende  perlglänzende  Kugeln  strah- 
liger Struetur  darstellend.  Diese  Substanz,  welche  Ton  yer- 
dUnntem  Essig  äusserst  langsam  angegriffen  wiid,  i^rwandeit 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  eine  krystallinisebe 
Masse  und  diese  besteht  in  1 00  Theilen  aus 


.  Diess  entspricht  mit  Uebergehung  des  kohleuBauren  Na- 
trons etwa  der  Pormel  GtCaMgO^  -f- 

Fällt  mau  eine  salzsaure  Lösung  des  Dolomits  mit  unzu- 


CaC  37,74 

MgC  31,38 

NaÜ  2,18 

H  28,70 


36,98 
31,06 
2,18 


29,7^  VerlQfltj 
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reichender  Menge  kohlensauren  Natrons,  so  krystallisiVt  naeh 

längerer  Zeit  eine  Gruppe  harter  glasiger  Prismen,  die  aus 

51,30      50,52  kohlensaurem  Kalk, 
29,97      30,09  kohlensaurer  Ifa^pieBia, 
18,73      19,39  Wasser 

beitebSD,  wm  ungefähr  10  At  CaC,  7  At  MgC  und  2t  H 

entspricht. 

Die  Entstehung  des  Bittersalzes  in  der  Natur  pflegt  man 
nicht  selten  aus  einer  Wechselwirkung  von  Gyps  und  Dolomit 
lienuleiten  (Haidinger,  Suckow);  aber  die  directen  Yer- 
aoclie  des  Yh.  sind  dleier  Annahme  dnrohaus  en1;gegen.  Aber 
die  wasserhaltigen  Magnesiaearbonate  oder  Bmdt  und  dgl 
setzen  sich  mit  Gyps  sehr  leicht  um ,  ebenso  mit  dem  Eisen- 
vitriol. Manche  Magnesiakalksteine  enthalten  solch  wasser- 
haltiges Garbonat  und  kOnnen  daher  Anlaas  am  Bittersaisans- 
witlemngen  geben. 


Uli. 

^  Notizen. 

1)  DarstelliiBg  des  Berberins  ans  Oeseiiiium  fcnestrat. 
Ans  dieser  in  den  Wäldein  Ceylons  und  anderwärts  in 

Ostindien  sehr  häufig  vorkoiiiineuden  Menispermee,  welche 
schon  früher  J.  D.  Perrins  zur  Extraction  des  Berberins  be- 
nutzt hat,  gewinnt  man  nach  Stenhouse  (Jouru.  Cheiu.  Soc 
(2]  ^  187)  leicht  an  iVs— ^Vs  P*<^  Berberin. 

Man  bereitet  ans  1  Tb.  HMzucker,  in  3  Tb.  Wasser  ge- 
lost, naler  KocheB  einen  didcen  Brei  ymi  Bleiessig,  indem  all* 
mählich  1  Th.  fein  präparirter  Bleiglätte  eingetragen  wird. 
Dann  setzt  man  100  Th.  Wasser  zu,  kocht  und  trägt  20  Th. 
fMn  zerkleinertes  Columboholz  ein.  Nach  etwa  Sstttndiger 
Digestion  wird  das  Ctemiseh  anf  ein  Saekilter  geworfen  und 
das  ritekständige  Hols  noch  zwdmal  mit  derselben  Menge 
Wasser  gekocht  Die  erste  stärkste  Flttssigkeit  concentrirt 
man,  bis  dunkelbraune  NadelbUschel  von  Berberin  anschiessen 
und  die  Mutterlauge  davon  giebt  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure nach  24  Stunden  den  Best  des  Berberins  als  Nitrat 
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Dieses  letztere  kann  man  mit  Ammoniak,  aber  besser  durch 
Kalkhydrat  zersetzen. 

Behufs  der  Keinigung  des  rohen  Berberins  löst  man  es 
in  kochendem  Wasser,  ftgt  Bleiessig  hinzu,  so  lange  ein  Nie- 
derschlag entsteht,  und  filtrirt  heiss.  Das  Filtrat  erstarrt 
meist  zo  einem  gelben  Erystallbrei,  den  man  auf  ein  Filztuch 
wirft,  abpresst,  in  heissem  Wasser  löst  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt.  Die  beisse,  vom  Schwefelblei  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  giebt,  mit  Essigsäure  angesftuert,  hellgelbe 
Nadeln  fast  reinen  Berberins.  Um  aie  ganz  rein  zn  erhalten, 
geniigen  ein  paar  Umkrystallislningen  ans  kochendem  Wasser. 
In  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Berberin  völlig  un- 
löslich. 

In  demColttmboholz  seheint  dasBerbedn  mit  einer  orga- 
nischen Sänie  verbunden  zu  sein  an  einem  aehr  sehwer  Ute- 
lieben  Salz,  welches  aber  dureh  Bleiessig  leicht  zerlegt  wird 
und  fast  den  Gesammtgehalt  des  Berberins  an  Wasser  ab- 

giebt. 

Auf  ähnliche  Art  hat  auch  der  Vf.  jüngst  das  Theiu  aus 
dem  Thee  gewonnen. 

2)  Einige  Bei^eitnr  des  KryoUthe. 

In  einer  Schiffsladung  dieses  Minerals  hat  G.  Hage- 
mann  ein  Paar  neue  aufgefunden,  die  er  mit  dem  Namen 
dimetrischer  Pachnolith  und  Arksutit  bezeichnet  (Sill.  Amer. 
Jonm.  12]  42, 98). 

Der  äimeiHsehe  PaelmölUh  ähnelt  dem  von  Knop  mit  dem 
Namen  Pachnolith  belegten,  ebenfalls  den  Kryolith  begleiten- 
den Mineral.  Wahrscheinlich  ist  er  dasselbe,  welches  J. 
Thomsen  zuerst  beobachtet  hat. 

Es  kiystallisirt  der  Pachnolith  in  quadratiaehen  Pym- 
miden  und  Prismen ,  die  deutlich  basisehe  Spaltbarkeit  be- 
sitzen. Farbe  weiss  mit  röthlichem  Stich,  GHanz  lebhaft 
Spec.  Gew.  2,74— 2,76,  Härte  gleich  der  des  Kryoliths.  Im 
Kolben  giebt  er  saures  Wasser,  welches  Glas  ätzt,  schmilst 
leichter  als  Kryolith  zu  klarem  <^las.  Gqmlyert  wird  er 
leicht  durch  Sehwe£risfture  zersetzt  Die  Analyse,  weleiie 
durch  Zersetzung  des  MineralB  mit  Eiceelerde  und  den  Gnr- 
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bonaten  von  Kali  und  Natron  bewerkstelligt  wurde,  ergab 
als  Resultat 


Flaor  .   .  . 

.  50,08 

Alumin    .  . 

.  14,27 

Natriam   .  . 

.  7,15 

Calcium   .  . 

.  14,51 

WoBBer    .  . 

.  9,70 

Kieselerde  • 

..  2y0 

annäbemd  der  Formel 

AlFj,  +  2(V8Ca  +  VsNa)F  +  2H. 

Die  KieseMure  ist  nicbt  unterzubringen  in  der  Formel, 

der  Vf.  halt  sie  gar  nicht  zum  Mineral  gehürig. 

Der  Arksutil  ist  ein  weisses  krystallinisch  körniges  Mi- 
neral von  hohem  Glanz  und  nach  einer  Kichtung  leicht  spalt- 
bar. Härte  wie  die  de»  Kryoliths.  Spee.  Gew.  3,029—3,175. 
Sebmelsbar  inBothglutii  ohne  Wasser  abzugeben.  Zosammen- 
setzung : 


Fluor  .  •  • 

.  5t»03 

Alumin    •  . 

.  17,87 

Natriuni  •  . 

.  23,00 

Calcinm  .  . 

.  7,01 

Feuehtig^eit 

0,57 

UultlBlielieB  . 

0,74 

DiesB  entspricht  der  Formel  2(Ca,i^a)F  +  AIF3. 

Beide  Mineralien,  welche  vielleicht  Zersetzungsproducte 
des  Kryoliths  sind,  finden  sieh  in  der  Nähe  Yon  Iviktant  beim 
Arfcsut-Fjord,  im  sttdliohen  Grönland. 


3)  Einige  Beactionen  der  Jodwasserstoftsänre. 

Als  Chapman  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoflfsäure 
auf  salpetrigsaure  Aetherarten  prüfte,  fand  er,  dass  sich  Stick- 
oxyd entwickele.  Indem  er  letzteres  in  EisenehlorttrlOsung 
auffing  und  bestimmte,  so  ergab  sich,  idass  nicht  aller  Stick- 
stoff in  Gestalt  von  Oxyd  austrat  Es  wurde  daher  die  rttek- 
ständige  Flüssigkeit  auf  Ammoniak  untersucht  und  in  der 
That  fand  sich  der  Rest  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  vor. 
Es  fragte  sich  nun ,  ob  die  Jodwasserstoffsäure  Stickoxyd  iu 
Ammoniak  zu  verwandeln  f&hig  sei  und  auch  dieses  bestätigte 
der  Versuch*    Die  Menge  des  im  Ammoniak  enthaltenen 
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Stickstoffs  betrag  ungefähr  ^5  ^  äem  in  QestaH  yom  SUkk- 

oxyd  ausgetretenen. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Salpeter- 
säuren Aetberarten  ist  weniger  energisch ,  als  die  auf  die  sal- 
petrigsauren.  Docb  werden  aueh  sie  in  .der  Wärme  ziemlieh 
leiebt  zersetzt  und  zwar  unter  denselben  Ersebeinungen  wie 
die  andern.  (Jouru.  Chem.  Soc.  [2]  5,  166). 


4)  Oxjdaüon  der  Ameisensäure. 

Während  E.  T.  Chapman  in  seinen  früheren  Versuchen 
Uber  begrenzte  Oxydation  (s.  vorhergebeudeu  Aufsatz)  beobach- 
tete,  dass  durch  eine  schwefelsaure  Lösung  von  Kali bichromat 
die  £6sigBfiare^  Propion-,  Butter-  und  Vaieriansttnre  niebt  ver- 
ändert wurden,  hat  er  sieb  dnreb  direete  Experimente  ttb^ 
zeugt^  dass  unter  soleben  Umständen  die  AmeisemAore  wollig 
zerstört  wird.    (Joum.  Chem.  Soc.  [2]  5,  289). 

Die  dabei  entstehenden  Producte  sind  natürlich  Kohlen- 
säure und  Wasser  und  die  dabei  aufgefangene  Kohlensäure 
gab  ganz  nahe  die  theoretiseb  erfotrderliobe  Menge,  aueh 
stimmte  der  yerbrauebte  Sauerstoff  der  Cbromsäure  gut  da- 
mit überein. 

Aus  dieser  Thatsache  erklärt  sich  eine  andere,  dass  man 
nämlich  bei  Darstellung  der  Ameisensäure,  sei  es  durch  Oxy- 
dation des  Glyeerins  mit  ebromsaurem  Kali,  sei  es  diureh 
Oxydation  von  Stärke,  Zueker  ete.,  bisweilen  Ameisensäure 
gewinnt)  bisweilen  aber  auch  keine  Spur  derselben. 
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Quantitative  Äualyöe  durch  begrenzte  Oxydation. 

Bestimmung  des  dabei  verbrauchten  Sauerstoffs, 

In  dem  weitem  Verlauf  ihrer  Versuche,  die  wir  früher 
mittheilten  (dies.  Joum.101,94)  hahen  Chapman  und  Smith 

dasselbe  Verfahren  angewendet  auf  die  Oxydation  der  Milch- 
säure und  Diäthüxalsäure  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  17ri), 
jedoch  mit  einigen  Abänderungen  bezüglich  der  Wahl  der 
Apparate  in  dem  einen  und  andern  FalL 

Bei  der  Oxydation  der  Milchsäure  (als  Barytsalz  ange- 
wendet) mit  einer  lOproeentigen  KalihiehromatlOsungerhielten 
sie  7,7  p.c.  Kohlenstoff  in  der  Gestalt  von  Kohlensäure.  Diese 
Summe  beträgt  Ys  desGesammt-Kohlenstoffgehalts  der  Milch- 
säure, die  andern  ^/s  schieden  in  der  Gestalt  von  Aldehyd  aus, 
wie  diess  ja  schon  Yor  langer  Zeit  Liebig  bei  der  Oxydation 
der  Milchsäure  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  eben* 
falls  beobachtet  hatte.  Den  indirecten  Nachweis  für  die 
Bildung  des  Aldehyds  führten  die  Vff.  dadurch,  dass  sie  eine 
bestimmte  Menge  milchsaureu  Baryts  im  zugeschmolzeneu 
Bohr  mit  der  KalibiohromatlOsung  behandelten  und  das  Oxy- 
dationsproduct  ahdestillirten,  wobei  sie  Essigsäure  erhielten. 
Es  befinden  sich  demnach  nach  den  Vff.  in  der  Milchsäure 
die  Elemente  so  vertheilt,  wie  diess  Frank  1  and  und  Duppa 
angenommen  haben,  nämlich  als  in  einer  Oxalsäure,  deren 
1  Aeq.  0  durch  Methyl  und  Wasserstoff  vertreten  ist 


Die  Diäthoxalsäure^  welche  die  Vff.  einer  ähnlichen  Oxy- 
dation unterwarfen,  bereiteten  sie  auf  eine  bequemere  und 

ausgiebigere  Weise  als  Frankland  und  Duppa,  indem  sie 
in  das  Gemenge  von  Jodäthyl  und  Oxaläther  höchst  fein 
granuUrtes  Zink  und  ein  wenig  in  Aether  gelöstes  Zinkäthyl 
eintrugen  und  höchst  yorsichtig  erat  abkühlten,  dann  sehr 
mässig  erwinmten  und  sehtiesslieh  destUfirten.  Der  hA  175<> 

Joarn.  f.  pndct.  (%enie.  Ol.  7.  2-> 


Oxalsäure 


Milchsäure 
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siedeBde  düUhoxalsaare  Aetfaer  wurde  dureh  Kalilauge  zer- 
setzt, die  Lösung  durch  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Aether 
geschüttelt  uud  die  ätherische  Lösung  der  Säure  durch  Destil- 
lation vom  Aether  befreit ,  wobei  die  Säure  als  Syrup  binter- 
blieb.  Dieser  gab  im  Ezsiccator  weisse  KjystaUmaaseii. 

Bei  der  Oxydation  der  Diäthoxalsäure  /  welche  in  einem 
gewogenen  Apparat  vorgenonniien  wurde,  um  die  entstehende 
Kohlensäure  durch  den  Verlust  zu  ermitteln,  stellte  es  sich 
heraus  y  dass  Tom  Gresammtkohlenstoff  Ve  Gestalt  von 
Koblensfture  wegging-  Dabei  destillirte  in  das.  Zwiscben- 
geftss  eine  gelbliehe  flüebtige  sebr  durehdringend  rieebmide 
Fltlssigkeit  Uber,  die  1  Ol » Siedepunkt  und  alle  von  Wanklyn 
für  das  Propion  augegel)euen  Eigenschaften  besass.  Durch 
Oxydation  in  zugeschmolzenem  Bobr  lieferte  sie  Propionsäure 
und  Essigsäure.  Die  Menge  des  erhaltenen  Propions  betrug 
65,7  p.c.  der  angewandten  Diäthoxalsäure^  die  Menge  der  aus 
ihm  dureh  Oxydation  erhaltenen  gemisehten  Barytsalze  der 
Propion-  und  Essigsäure  310,5  p.C.  Da  in  diesem  50,94  p.C. 
Barj'um  enthalten  sind  und  diese  Menge  2  Aeq.  H  entspricht, 
so  berechnet  sich  der  Kohlenstoff  des  Propions  in  folgender 
Weise : 

Barytsake  310,5  darin  158,16  Ba 
dem  Ba  entspreehendea  Aeq.  H     2,3 1  und    73,79  0 

812,61  231,95  Ba-f^ 

abBa  +  ^  231,95 
bleibt  an  6Ht  80,66 

?&lS  —  e  —  69,30  69,76 
I 

Die  Diithoxalsanre,  ^el^n^si  wdehe  nach  Frankland 

und  Duppa  die  Formel   '  ( ^2^5 '        besitzt,  entlässt  also 

bei  der  Oxydation-die  Gruppe  Oxatyl  in  (^talt  von  K(Alen- 
säure,  die  diäthylirte  Oxal^lgruppe  in  Gestalt  von  PropioiL 
Und  diees  TeranBohaulieht  sidi  so: 

^  eSeT^ + ^  ~     + ^' + 

iUebei'diess.  haben  dk  Yff.  noch  eine  Memeatanuuüiyie 
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des  PrttpUmg  angestellt,  welche  69,58  p.C.  Kohlenstoff  (be- 
rechnet 69,76)  ergab  und  beschreiben  das  über  Chlorcalcium 
getrocknete  Präparat  mit  folgenden  Eigenschaften:  blaas 
strohgelb  oder  farblos,  eigenthUmlich  duftig  von  Geraeh^  speo. 
Gew.  —  0,8145  bei  0» C.  (Waaaer  von  +  4«—  1);  0,8015  bei 
+ 15«  C,  Siedepunkt  eouBtant.lOl*  C,  wird  nieht  leicht  von 
Oxydationsmitteln  angegriffen.  Löslich  in  etwa  24  Th.  Was- 
ser, mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether. 

Dieses  Oxydatipneverfahren  haben  die  Vff.  weiterbin 
(Journ.  Ohem.  Soc.  ib.  p.  296)  auch  auf  andere  Glieder  der 
Milchsäurereihe  angewendet  uncF  sie  glauben  aus  ihren  Ver- 
suchen den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  die  nach  Frank - 
land  und  Duppa  sogenannten  primftren  Milchsäuren  d.  h. 
solche,,  die  wie  die  Milchsfture  Wasserstoff  und  ein  Alkohol- 
radical  enthalten,  bei  der  Oxydation  neben  Eohlensfture  nur 
ein  Aldehyd  liefern,  dass  dagegen  die  sogenannten  secundären 
Säuren  d.h.  solche,  die  zwei  Alkoholradi cale  enthalten,  Ketone 
liefern.   Sie  veranschaulichen  diess  durch  die  Gleichung 


Sind  in  dieser  Gleichung  m  und  n  positive  ganze  Zahlen, 
so  ist  das  Oxydationsproduct  ein  Keton ,  ist  eines  davon  =«=  0, 
so  entsteht  ein  Aldehyd.  In  den  obigen  Versuchen  ergab  sich, 
dass  die  Milchsäure,  in  welcher  n  «  1  und  m  »->  0  ist,  Alde- 
hyd lieferte,  die  JOülthoxalsfture,  in  welcher  n»  2  und  m— n 
ist,  jPtopion  gab.  Die  Vff.  haben  noch  femer  Versuche  mit 
der  IHmeilumifyi^  und  der  Aethmethoxalsäure  gemacht.  Die 
erstere,  in  welcher  m  und  n  beide  =  1  sind,  gab  Aceton ;  die 
zweite,  in  welcher  n  «=  2  und  m      1  sind,  lieferte  ein  Ketoa 

von  der  Zusammensetzung  e^HsO  =  €  j        |  O  d.  h.  Methyl- 

aceUm,  Dieses  Keton,  welches  schwer  von  einer  Spur  Propion 
(herrührend  aus  beigemengter  Diäthoxalsäure)  zu  reinigen 
war,  hatte  einen  starken  propionähnlichen  Geruch,  82— 83« 
Siedepunkt,  war  farblos  und  ein  wenig  in  Wasser  löslich. 
£s  verband  sich  mit  Bisulfiten  unter  starker  Wftrmeentwick- 


+G=ej 


je-f-HaO+eea. 
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lung  zu  sehr  lekht  im  Waflser  IMiebeft  md  bei  100*  lenote- 

baren  Verbindungen  und  wurde  durch  Kalibichromat  zu 
blosser  Essigsäure  oxydirt  Alle  diese  Processe  Yeranschau- 
lichea  Aii^  so: 


+  O-     €       *|  "O  +  HfO-  + 


—  MethyUcetoB 

AethiutithoJLalttäure 

^ISI^^I +^  -  e       O +H,^+ €0». 


Aceton 


Dimetboxalaäure 

Man  besitzt  demnach  in  den  seoondilrai  Sikuren  der  Milcb- 
säurereibe  Substanzen,  aus  denen  anf  sehr  einfsebe  Weise 

Ketone  dargestellt  werden  können. 

Au  den  primären  (oder  normalen)  Säuren  der  Milcbsäure- 
reibe  dagegen  bat  man  eine  wichtige  Tbatsaehe  kennen  ge- 
lernt, welche  vielleicht  yon  grossem  Werth  sein  durfte  für 
die  Untersuchung  der  Probleme  des  Isomerismus  innerbalb 
der  fetten  Säuren,  die  Tbatsaehe  nämlich,  dass  durch  Oxyda- 
tion zuerst  ein  Aldehyd  mit  1  ^  weniger,  als  die  Säure  ent- 
hält, sieh  bildet  und  weiterbin  n  us  diesem  Aldehyd  eine  Säure 
mit  demselben  Kohlenstoffgehalt 

Eine  derartige  Untersuchung  wttrde  z.  B.  so  angestellt 
werden  können :  man  bereitet  zuerst  ein  Bromsnbstitut  aus  der 
Säure  und  filhi*t  dieses  nach  bekannter  Art  in  die  correspon- 
dirende  Milchsäure  Uber,  bei  der  Oxydation  letzterer  wird 
sieh  dann  das  betreffende  Aldehyd  oder  die  Säure  des  letzteren 
ergeben,  im  Fall  aber  nicht  die  erwartete  Regelmässigkeit 
der  Constitution  vorbanden  ist,  wird  sich  ein  Keton  n.  s.  w. 
ergeben,    Giebt  es  beispielsweise  2  isomere  Buttersäureu, 

von  denen  die  eine  ans  ^®  andere  aua 


€H 


^Ha}  bestehl^  so  wird  bei  Ueberfttbrung  in  die  betreffen- 
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den  MildiBftitren  die  eine  ans 

Dimethoxalsäure  bestehen.  Von  diesen  wUrden  bei  weiterer 
Oxydation  ausser  Kohlensäure  und  Wasser  die  erstere  Pro- 
piooaldehydy  die  letztere  Aeetou  liefern. 

Aneh  auf  die  Yerbindungen  der  Benso^äure  mit  Aethyl- 
oxyd  und  Methyloxyd  hat  Smith  das  obige  Oxydatiousver- 
fahren  angewendet  (Journ.  Chem.  Soc.  (2|  5, 131)  und  gelangte 
zu  dem  Ergebniss,  dass  das  benzoesaure  Aethyloxyd  ohne 
Kohlensäurebildong  giadeza  in  fissi^äure  und  Benzoesäure 
verwandelt  wird»  daes  das  benzoesaure  Metbyloxyd  ein  wenig 
Kohlensäure  giebt,  sonst  aber  in  Ameisensäure  und  Benzoe- 
säure zerfällt. 


Die  einfache  Art  der  Zerfällung  jener  Substanzen ,  durch 
deren  Oxydation  fette  Säuren  entstehen,  wobei  in  den  oben 
angeftlhrten  Fällen  aus  den  einzelnen  Produeten  die  Berech-^ 

nung  des  Gesammtkohlenstott'gehalts  möglich  war,  gab  C  h  a  p  - 
man  Veranlassung,  die  Menge  des  bei  solcher  Oxydation  ver- 
brauchten Sauerstoffs  zu  ermitteln  und  in  der  That  stimmen 
in  den  einzelnen  Versuchen  die  gefundenmi  mit  den  bereoh- 
neten  Mengen  sehr  gut  ttherein  (Journ.  Chem.  Soc  227). 

Zu  diesem  Zweck  wendete  der  Vf.  eine  mittels  Oxalsäure 
titrirte  Lösung  des  Kalihichromats  im  üeberBchuss  an  und 
titrirte  den  nicht  verbrauchten  Antheil  zurück.  Die  Titrirung 
geschah  ab^  nicht  in  der  gewöhnlichen  Wdse,  sondern  so, 
dass  die  bei  der  Behandlung  mit  Sdiwefblsäure  und  Oxal- 
säure entweichende  Kohlensäure  in  gewogenctti  Kali- Apparaten 
aufgefangen  wurde. 

Der  Butteräther,  welcher  bei  der  Oxydation  nur  Butter- 
und Essigsäure  liefert^  gebraudit  dazu  27,58  p.O.  Sauerstoff, 
der  Versudi  ergab  27,71  p.O. 
'    Das  nach  -oben  angegebener  Weise  gewonnene  Propion, 
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welehflfl  bei  der  Ozydatloii  nur  Propion-  und  Eeeigsäare 

giebt,  gebraucht  dazu  55,81  p.C.  Sauerstoif,  der  Versuch  gab 
55,901  p.c. 

Die  Diäthoxalsäure,  wenn  sie  nach  der  Gleichung 
6i|H|)Ot  +     — ■GOj  +  Hj0  +  ^aH^O)  +  O^^^x 

xerffiUt,  gebraueht  48,48  p.G.  Saaentoff,  der  Venodi  gab 

48,66  p.c. 


LV. 

Ueber  die  Basicität  der  Weinsäure. 

Obwohl  der  vieratomige  Charakter  der  Weinsäure  durch 
ihre  Entstehung  aus  der  Bernäteinsäure  einleuchtet,  so  ist 
doch  die  Frage ,  ob  sie  auch  vierbasig  sei ,  noch  nicht  völlig 
entachieden.  Denn  die  ExiBtens  Ton  Salzen  jnit  4  At  Baai% 
welehe  neuerdings  H.  Schiff  in  dem  Salz  64H2pb206  and 
Frisch  in  dem  Salz  ^^E^Zn^B^  +  '  ^HjO  fttr  die  Tetrabasi- 
cität  geltend  machten,  scheint  noch  anderer  Deutung  fähig  zu 
seiOy  da  im^^ewöhnliche  Entstehungsweise  und  hohe  Trocknen« 
temperatur  jener  Salze  gerechte  Bedenken  dagegen  aufkommen 
lassen,  dass  sie  regelrechte  yierbasige  seien.  Es  hat  daher 
W.  H.  Ferkln  Ton  anderem  Standpunkte  aus  die  Anzahl  der 
vertretbaren  Wasserstoffatome  zu  ermitteln  gesucht,  indem 
er  die  Chloride  von  Säureradicalen  auf  den  Aether  der  Wein- 
säure einwirken  Hess.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  138). 

BenzayiMarid  und  JFemsäureääUr.  Wenn  etwa  gleiche 
Aequivalente  Chlorbenzo}  1  und  Weinsäureftther  im  Wasser- 
bad  digerirt  und  nachher  mit  Sodalösung  gewaschen  werden, 
so  hinterbleibt  ein  klebriges  Oel,  welches  aus  Aether  sich 
ebenso  wieder  ausscheidet,  später  aber  unter  Wasser  nach 
einiger  Zeit  in  farblosen  Prismen  kiystallisirt  Sowohl  das 
Oel  wie  die  Krystalle  bestehen  aus 

d.  h.  aus  dem  Aether  einer  Weinsäure,  in  welchem  1  At.  H 
durch  Benzoyl  ersetzt  ist.  Der  Vf.  nennt  diese  Säure  Benzo- 
Weinsäure,  Ihr  Aether  ist  eine  weisse,  pulverisirbare  Maoon, 
hei  64<»  C.  schmelzend  und  erst  lange  nachher  wieder  eratar- 
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rend.  la  Wasser  nur  spftrlicb,  iii  Alkohal  undAether  ftnaserBt 
leiebt  lOslieh.  Niehi  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Durch 
Kalilauge  unangreifbar,  scheint  er  mit  Natrium  unter  Wasser- 
stoffentwicklung  sich  zu  verbinden.  Mit  alkoholischem  Am- 
momak  zerlegt  er  sich  in  Benzoesäure,  Benzotartramid,  Tar- 
tramid  und  Alkohol. 

In  diesem  Aether  lässt  sich  ein  zweites  Atom  Wasser- 
stoff nicht  durch  Benzoyl  ersetzen. 

Auf  Traubensäure  wirkt  CUorbenzoyl  analog  ein  und 
erzeugt  den  Aet&er  derBenzotraubensäure,  wdeher  bei  57^0« 

schmilzt  und  nicht  krystallisirt. 

Wird  der  benzoweinsaure  Aether  mit  weingeistigem 
Kali  im  Ueberschuss  behandelt,  so  erhält  man  Benzoi^ure 
und  Weinsäure,  wenn  aber  die  Einwirkung  dureh  Anwendung 
verdünnter  AetherKHiang  und  schwacher  ungenügender  Eali- 

lösung  gemässigt  wird,  so  erhält  man  das  Kalisalz  der  Aethyl- 
hmzojveinsäure ,  welches  durch  HalzBäiire  zerlegt  die  Aether- 
säure  in  Gestalt  eines  unter  der  Luftpumpe  erstarrenden 
Oeles  ausscheiden  lässt  Die  schönen  Eiystallbttschel,  bei 
100<^  getrocknet,  besitzen  die  Zusammensetzung  '0|3H|407  ^ 


^4£^(67H50)0e.    Sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser, 


äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  reagiren  in  Lösung 
sauer  und  werden  leicht  durch  Kali  zersetzt,  überhaupt  schei- 
nen ihre  Salze  sehr  unbeständig  zu  sein. 

Die  Mutterlaugen  von  der  Aethylbenzoweinsäure  ent- 
halten beträchtliche  Mengen  von  Dessaigne's  Benzowein- 
säure. 

Suecinifiehhnd  und  Weingäureäther.    Wenn  2  Aeq.  des 

Aethers  mit  1  Aeq.  des  Chlorids  erhitzt  werden,  so  lange 
noch  Chlorwasserstoff  eotweicht,  so  entsteht  der  Bemsieitwein- 

säureäOer  €,Ao^t4—     'u'!^'  (^AOi)  '  d.h.  2  Atome 

Weinsäureäther,  in  denen  2  At.  H  durch  1  At.  Succinyl  ersetzt 
sind.    Er  ist  ein  blassgelbes,  sehr  dickes  Oel ,  löslich  in  allen 
Verhältnissen  in  Alkohol  undAether,  neutral  reagirend,  leicht 
t 
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durch  all$.oholischeKalilüsuüg  zersetzbar  und  uicht  uuzersetzt 
flüchtig. 

Ckhracetyl  tmd  Benzaweinsäureäther  wirken  bei  14ü<'  oder 
150^  C.  80  auf  einander,  daj»  noeh  1  At  H  aus  dem  Aether 
duroh  Acetyl  ersetzt  wird  und  man  erhült  deskAce^lbenzamem-' 

mtireäther  €,;H,oe,  =  (C,H,)-2 •  i^^h{<-M^0){i}-,Hr,O)O,,  als 
ein  dickes,  sehr  leicht  iu  Alkohol  und  Aether  lösliches  Gel, 
welches  durch  wein^^eistiges  Kali  in  Essigsäure,  Benzoesäure^, 
Weinsäure  und  Alkohol  zerfällt 

ChUoracehfl  und  Wemsäureäiher^  zu  gleichen  Aequivalenten 
gemischt,  erhitzen  sich  und  entwickeln  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  viel  Chlorwasserstoff.  Das  Product  ist  der 
Acetoweirisäureäther  ^^igHigO^  =  (^2^^5)2  •  03(62113  0)0^,,  eine 
Flttssigkeit  von' der  Gonsistenz  des  Olivenöls,  schwerer  als 
Wasser,' ein  wenig  iGslicli  in  Wasser,  bitter  schmeckend  und 
nicht  unisersetzt  flttchtig. 

Mit  Natrium  entwickelt  der  Aether  Wasserstoff  und  bildet 
eine  gummlähnliche  Substanz,  wahrscheinlich  die  Natrium- 
verbindung. 

'  Erhitzt  man  Weinsäureäther  mit  2  Aeq.  Chloracelyl,  so 
gewilmt  man  ein  krystallinisches  Product,  den  Aether  der 

ßiacetowehumure ,  =  (OiHjJi .  ^4112(^2^3^ )2^ü-  Er 

löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mid  scheidet  sich 
aus  seiner  weingeistigen  Lösung  in  glänzenden  langen  Prismen 
ausj  in  Wasser  löst  er  sich  nur  spärlich.  Schinelzbar  bei 
67®  0.  erstarrt  er  nur  schwierig  und  entwickelt  dabei  viel 
Wärme.  Er  siedet  bei  294—2980  C.  und  geht  ohne  viel  Zer- 
setzung, über,  vielleicht  das  einzi^i;e  Weinsäurederivat,  welches 
unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Vom  Natrium  wird  er 
nicht  angegriffen  und  in  ihm  scheint  aller  typische  Wasser- 
stoff der  Weinsäure  ersetzt 

Analog  dem  vorigen  entstehen  auch  aus  .  der  Trauben- 
säure zwei  neue  Aether,  nämlich  der  acetotraubensaure  und 
diacetotraubensaure.  Der  erstere  ist  eine  ölige ,  der  letztere 
eine  feste  Substanz  von  50,5  ^>  C.  Schmelzpunkt  und  298^  0. 
^edepunkt,  ÜAst  unzersetzt  destillirbar,  wenig  in  Wawef,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  IMich.  Beide  sind  den  entspreehendett 
Weinsäuren  isomer. 

♦ 
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Cktoraeetyl  und  Wängäure  im  Gewiebtsrerhftltiiiss  von 
3: 1  stundenlang  erhitzt ,  geben  ein  krystallinisches  Product: 
das  Anhydrid  der  Diacelorvebisäure^  0 7  ==  64  H.j  (-Go H3  O  0 5 . 
Dasselbe  schmilzt  bei  126  — 127*  C,  erstarrt  schön  krystal- 
liniaeb)  siedet  bei  250^  C,  Benetzt  sieb  aber  dabei  und  giebt 
Produete  von  dem  Angenreiz  wie  Aeroleln.  Langsam  und 
mSasig  erbitzt  sublimirt  es  in  sebOnen  kleinen  Prismen.  Ans 
^nzol,  worin  es  ein  wenig"  sich  löst  ,  scheidet  es  sich  in 
schlanken,  weissen  Nadeln  aus.  Ballik  scheint  diese  Säure 
auch  dargestellt  zu  hahen  (dies.  Jouni.  74,  26).  Ein  analoges 
Anbydrid  liefert  die  Traubensäure.  Dasselbe  schmilzt  bei 
126^1  krystaUisirtsebrgttt  und  bat  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  vorige. 

IHmelowebisäure  entsteht  aus  dem  Anhydrid,  wenn  dieses 
in  warmem  Wasser  gelöst  wird.  Die  verdampfte  Lösung  im 
Vacuo  giebt  gewöhnlich  eine  gummiartige  deliquescente,  stark 
saure  Masse,  die  durcb  Erhitzen  nicbt  wieder  Anbydrid  liefert, 
und  mit  Kalilauge  erbitzt  in  Weinsäure  und  Essigsäure  zer- 
splittert Wenn  aus  einer  solchen  Kalilösung,  nachdem  sie 
zuvor  mit  irgend  einer  Säure  neiitralisirt  ist,  die  Weinsäure 
durch  Kalksalz  gefällt  und  das  Kalksalz  durch  Schwefelsäure 
zersetzt  wird,  so  liefert  dasFiltrat  grosse  Erystalle  von  Wein- 
säure, welche  keinKrystallwasser  enthalten  und  die  Lösungen 
von  Ghloroalcium  oder  salpetersaurem  Kalk  nicht  fällen. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Diacetoweinsäure  Salze,  welche 
1  oder  2  Aeq.  Metall  enthalten,  schwer  zu  reinigen  und  äusserst 
löslich  sind. 

Die  neutrale  iTo^mm-  und  NaUiumerlnnäunffj  im  Vacuo 
verdunstet,  sind  krystalliniscbe  Massen;  da»  saure  ÄaUsalz, 
H ) 

^  j  ^sHeOg,  ein  krystallisches Pulver,  nicht  deliquescent,  wie 

die  vorigen.  Kalksalz  trocknet  zu  amorpher,  zerreiblicber 
Masse  ein.  Das  Barytsalz  bildet  feine  Nadeln  ^gHgBaOg» 
das  Kupfmah  dn  kiystallinisehes  Pulver.  Das  SilbersalX 
€8HgAg208)  bildet  ein  Magma  kleiner  seideglänzender  Nadeln, 
die  äusserst  leicht  in  Wasser  sich  lösen  und  nur  langsam  vom 
Licht  verändert  werden.  —  Das  Quecksilberoxydulsalz  ist 
gallertartig  und  löslich  in  ii^ssigsäure. 
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üeber  die  Baddtüt  der  Weiiudhire; 


Gans  gleiche  Prodaete  erhAlt  man  a«s  demAshydrid  der 
Diacetotraubenaftiim 

•  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  W'einsäureäther  ent- 
stehen unter  Wasserstoffentvvicklung:  unkrystallisirbare  Pro- 
dttctey  welche  wahrscheinlich  (nach  Menge  des  mitwickelten 
Wassentoffisbeurtheilt)  1  und  2  At  Natrium  gebunden  halten. 

Auf  Grund  der  angeführten  Thatsachen  baut  der  Vf.  fol- 
gende Schlüsse:  * 

Wenn  bei  der  4atoniigen  Natur  der  Weinsäure  sie  auch 

4basig  ist,  so  rauss  ihre  Aetherart  eine  2ba8ige  Säure,  Biftthyl- 
weinsäure  sein ;  dann  müssen  die  eben  bescbriebeuen  Verbin- 
dungen Bicäthyltartrate  sein,  z.  B.  die  Acety Verbindung : 
biäthylweinsaures  Acetyl  und  dieses  mttsste  dann  ein  An- 
hydrid darstellen,  gleich  dem  Acetobens&oSanhydrid  (esaig- 
saures  Benzoyl).  Aber  mit  dieser  Klasse  von  Verbindungen 
hat  jene  gar  keine  Aehulichkeit,  denn  sonst  würde  sie  durch 
Wasser  und  noch  mehr  durch  Amuioniak  in  Essigsäure  zer- 
setzt werden,  was  nicht  geschieht  Dasselbe  gilt  vom  benzo- 
weinsauren  Aether,  in  welchem  noch  obendrein  bei  Behand- 
lung mit  Kali  das  Aethyl  leichter  abgespalten  wird  als  das 
Benzoyl.  W&re  dieses  ein  biäthylweinsaures  Benzoyl,  so 
würde  es  sich  sofort  in  Weinsäureäther  und  benzoösaures  Kali 
umsetzen.  Ebensowenig  giebt  benzoweinsaurer  Aether  mit 
Ammoniak  Benzamid. 

•       

Die  Eigenschaften  desDiacetoweinsftureanhydrids  wider- 
sprechen ebenfalls  dieser  Annahme.  Denn  dasselbe  nimmt 
schnell  Wasser  auf  und  bildet  ohne  Verlust  an  Acetyl  eine 
wohl  charakterisirte  öäure.  Und  ebenso  sind  die  Eigen- 
schaften des  weinsauren  Aethers  selbst  dag^n,  denn  dieser 
reagirt  neutral  und  bildet  mit  Basen  kerne  Salze. 

Es  spielen  also  die  4  in  der  Weinsäure  vertretbaren  Atome 
Wasserstoff  zu  je  2  eine  yersehiedcne  Rolle ,  und  diess  ist  am 
einfachsten  erklärlich,  wenn  man  die  künstliche  Bildung  der 
Weinsfture  aus  der  Benisteinsäure nach  Simpson  (dies-Jonm. 
86,  187.  88  ,  325)  ins  Auge  fasst.  Indem  die  BemsteiBSftore 


Digitiztxi  by  Google 


Ueber  die  Basicitüt  der  Weinsäure. 


395 


2.NH8)  iritty  wenn  sie  bromirt  wird,  das  Brom  an  die  Stelle 

von  2  H  des  Aetbylens 

Bei  der  Behandlung  des  bibrombemBteinBauren  Silber- 
ozjdg  mit  Wasser  treten  an  Stelle  ron  2Br  2H0  nnd  aus 

XI  )  ^2  >  +  2H26  wird  dann  Weinsäure  ^  I H2 )     > .  Dem- 

nach  ist  die  Weinsäure  eine  zweibasige  Säure,  welche  ausser- 
dem 2  At  sogenannten  alkoholisehen  Wasserstoffs  mithält 
und  diese  sind  es,  welehe  in  den  obigen  Verbindungen  dureh 
Säureradieale  ersetzt  wurden« 

Jedes  der  Derivate  des  Weinsäureäthers  hat  daher  den 
doppelten  Charakter  eines  Aethers  und  eines  Glykolhydrins 
und  von  der  Weinsäure  selbst  den  Charakter  eines  Anhydrids 
und  eines  Glykolhydrins.  Diess  zeigen  folgende  Formeln 

Weinsaurer  Aether 


Beiizoweinsaurcr 
Aetber 


Acetoweinsaurer 
Aether 


Aethylbenzoweinsäure 

e,H,  \ 
Ae  e,l 
Ac  ) 

Diacetowcinsaurer 
Aetlior 


(WAee), 

Ac  0,1 
Bs  ) 

AoetobenzoweinBaorer 
Aether 

(C0H0)«  \ 
e.H, )  { 

Ac  [0»i 

Ac  )  / 

Diacetoweinsäure      Natriomweinsaurer  Aether 

Wenn  daher  die  Metallsalse  mit  4  At.  Base  wirklidi  be- 
stimmte Verbindungen  sind,  so  sind  sie  Salze  undAlkobolate^ 

(€OPbO}2 
%,  B.  das  ßleisalz :     f^2^'>    }  ^2* 
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Neue  Synthese  der  AmeisenBünre. 


DerUntenoliied  zwiseben  de&EigenselialleiLSoleWYer- 

bindungen,  iu  denen  basischer  Wasserstoff  durch  Säureradi- 
cale  vertreten  ist,  und  solche,  in  denen  alkoholischer  Wasser- 
stoff ersetzt  ist,  (falls  eine  Säure  solchen  besitzt),  ist  wichtig 
und  muss  namentlieh  bei  solchen  Substanzen  seharf  ennittelt 
werdmi,* welche,  wie  die  Alkohole  der  «romatisf^en  Reihe, 
an  und  für  sieh  Sabee  zu  bilden  Vermögen. 

\ 


LVI 

Neue  äyiitlieäe  der  Ameißeiiisäure. 

Gewisse  Speculationen,  welclic  dem  Vf.  bei  der  Oxyda- 
tion des  Essigäthers  durch  zweifach -chromsaures  Kali  sich 
aufgedrängt  hatten,  veranlassten  Chapman  (Joum.  Chem. 
Soc.  [2]  5,  133)  zu  Versuchen,  ob  sieh  nidit  Ameisensäure 
dureh  direete  Addition  des  Hydroxyls  zu  Kohlenstoff  mdchte 
gewinnen  lassen. 

In  der  That  erhielt  der  Vf.  in  einer  grossen  Anzahl  Probe- 
röhren,  die  er  zu  diesem  Zweck  mit  Kohle  und  einer  Oxyda- 
tionsmischung gefüllt  hatte,  zwar  nur  sehr  wenig,  aber  doch 
so  viel  Ameisensäure,  dass  -er  0,345  Grm.  Barytsalz  darzu- 
stellen und  zu  analysiren  vermochte.  Und  daraus  schliesst 
der  Vf. ,  dass  bei  jenem  Process  die  Addition  von  2 .  HO  zu  £ 
stattgefunden. 

Als  Kohle  wählte  der  Vf.  ^e  chemisch  reine  d.  b.  von 
Wasserstoff  mutbmaasslieh  völHg  freie,  als  welche  er  theils 
ausgeglühten  Lampenruss  annahm,  theils  besonders  darstellte, 

sowohl  durch  Verpuffen  des  Kusses  mit  überschlissiger  Kohle, 
wie  auch  durch  Glühen  von  Natrium  in  Koblensäurcgas,  wie 
auch  durch  Einwirkung  des  Natriums  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Als  Oxydationsmischnng  diente  krystallisirtes  tlbennan- 
gansaures  Kali  mit  so  wenig  Bohwefehiäure,  dtu»  nielit  alles 
Kali  dadurch  gebunden  wurde.  Dabei  entsteht  nacii  tollen- 
deter  Einwirkung  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit,  aus 
der  durch  weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Ameisen- 
säure abdestillirt  wurde.  Die  Meu^  des  übermangansauren 
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Kalis  braucht  höchstens  0,05  vom  angewandten  Kohlenstoff 
zu  sein,  kann  aber  auch  nur  halb  so  viel  betragen.  Wichtig 
ist  es  aber,  dass  die  Schwefelsäure  in  riclitigeui  Verhältniss 
nun  Kaliaalze  gewählt  werde. 

Die  HisehmigQn  wurden  in  eine  Anzahl  Bohren  yertheilt 
und  Stunden  lang  gekocht,  schliesslich  wie  oben  behandelt 

Gelegentlich  dieser  Mittheilung  erinnert  sich  A.  Dupr6 
(ib.  p.  291)  seiner  früheren  Versuche  über  Synthese  der  Amei- 
sensäure, welche  denen  Chapman's  ähnlich  sind.  Der  Vf. 
mehite^  doss,  so  wie  ans  schwefliger  Säure  und  Natriumamal- 
gam  sich  unterschweflige  Säure  bildet  (2.BH2O3 -f-2Nas« 
BliNa02  +  SIINaOg  +  H^O),  so  könne  sich  auch  aus  Kohlen- 
säure auf  analoge  Art  Ameisensäure  bilden  (2-GH20a  +  2Na= 
eHNae,  +  ^HNaOa  +  H,0). 

Aber  diese  Versuche  waren  eben  so  resnltatlos  wie  die, 
in  denen  Kohlensäure  und  Wasser  mit  Zink  digerirt  wurde. 
Dagegen  erhielt  der  Vf.  Spuren  von  Ameisensäure,  als  er  nach 
Art  der  Bildung  des  unterschwetiigsauren  Natrons  aus  schwef- 
ligsaurem und  Schwefel ,  kohlensaures  Natron  mit  Kohle  im 
Pap  in'  sehen  Topf  vierzehn  Tage  lang  bei  jlOO — 150<^digerirte. 
Niemals  jedoch  wurde  so  viel  Ameisensäure  gebildet,  dass 
sich  ein  Salz  daraus  hätte  darstellen  ui|d  analysiren  lassen. 

» 

Lvn.  i 

Oxydationen  mittels  Kylile. 

Die  bedeutende  Absorptionskraft  der  Kohle  für  Gase  und 
die  Veränderungen,  welche  zwei  gleichzeitig  condensirte  Gase 
erleiden,  sind  bisher  wenig  untersucht  woi'den.  Das  Gesetz, 
welches  Saussure  au&t^lt,  dass  ein  Gas  das  andere  in  Kohle 
absorbirle  austreibe  und  besonders  dann,  wenn  letsteree  we- 
niger in  Wasser  löslich  sei ,  als  ersteres ,  scheint  nach  den 
unten  erwähnten  Versuchen  nicht  richtig.  Cr.  Calvert  hat 
eineHeihe  von  Versuchen  angestellt,  zunächst  mit  der  Absicht, 
tu,  erforschen,  wie  sich  mit  condensirtem  Sauerstoff  beladene 
Kcble  KU 'anderen  oxydablen  Gasen  veihält  (Joum.  Chem. 
See.  [2J  5,  293). 
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Zu  diesem  Zweek  wurde  ein  gradoirter  Cyliader  mit 

Sauerstoff  gefüllt,  1  Cubikzoll  frisch  ausgeglühte  Buchsbaum- 
kohie,  die  zuvor  mit  Salzsäure  uud  Wasser  ausgewaschen 
war,  noch  im  rothgltthenden  ZusUade  eingebracht  und  nach 
24  Stunden  das  andere  Gas,  desBcn  Verhaltea  man  prlÜBn 
wollte,  zugelassen.  Dass  bei  der  Gondensation  des  Sanmtoft 
in  der  Kohle  keine  Kohlensäure  entsteht,  davon  überzeugte 
sich  der  Vf.  zuerst.  Die  untersuchten  Gase  und  ihr  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  war  folgendes : 

Feuchte  schweflige  Sfture  wurde  sofort  in  Schwefeteftme 
yerwanddi 

Feuchter  Schwefelwasserstoff  lieferte  beträchtliche 
Mengen  Schwefelsäure.  Als  in  dem  Cylinder  mit  100  Vol. 
Sauerstoff  durch  Kohle  56  Vol.  ahsorbirt  waren  und  man  die 
verschwundenen  Baumtheile  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
g&nzte,  so  fanden  sich  am  anderen  Tage  nur  noch  28yoL  Gas 
vor;  es  hatte  demnach  die  Kohle  in  Summa  84  VoL  Sauer- 
stoff ahsorbirt  und  44  \'ol.  Schwefelwasserstoff. 

Ammoniak  scheint  nicht  oxydirt  zu  werden,  wenigstens 
konnte  keine  Salpeters&ure  nachgewiesen  werdra,  aber  die  , 
Absorption  des  Ckues  war  grOsser  bei  Zusala  Tcm  Sauerstoff^ 
als  filr  sich  allem. 

Phosphorwasserstoff  wurde  zu  Phosphorsäure  oxydirt. 

Methylalkohol  erlitt  eine  Veränderung,  insofern  er  nach 
dem  Verweilen  in  der  Kohle  Silbersalze  schnell  redacirte,  aber 
er  reagirte  nicht  sauer  und  reducirte  nicht  Quecksilbersalae, 
deshalb  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  er  theilweis  in  Ameisen- 
säure tibergegangen  sei. 

Aethylalkohol  ebenso  behandelt,  lieferte  beträchtliche 
Mengen  Essigsäure,  Amylalkohol  gab  Valeriansäurep 

Aethylen  liess  ausser  Wasser  kein  flüssiges  oder  festes 
Oxydatiimsprodnct  bemerken^  als  aber  die  Kohle  mit  Wasser 
gekocht  wurde,  entwichen  grosse  Mengen  Kohlensäure.  Es 
waren  demnach  das  Aethylen  völlig  zu  Wasser  und  Kohlen- 
säure oxydirt.  ' 

Dieselben  Producta  lieferte  Propylen,  aber  beim  Amylen 
bildete  sich,  dem  Geruch  nach  xu  nrtheilen,  noch  irgend  eioe 
Aniylätherart  neben  Kohlensäure  und  Wasser* 
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Da  der  m  der  Kolile  ocmdensirte  Sauentoff  als  im  flttssi- 

j^en  Zustand  befindlich  angenommen  werden  kann,  so  fragt 
sich,  ob  er  zunächst  nur  als  ein  Lösungsmittel  fllr  die  hiuzu- 
gelassenen  Gase  auftritt  und  darnach  erst  die  chemische  • 
WirJbug  iwisf^en  ihnen  beginnt,  oder  ob  die  Kohle,  naehdem 
sie  Bauerstoff  rerdiehtet  hat,  aneh  noeh  die  anderen  Gase  zu 
verdichten  vermag  und  beide  alsdann  in  Gestalt  von  Flüssig- 
keiten sich  mischen  und  auf  diese  Art  leicht  chemische 
Wechselwirkung  zwischen  ihnen  eintreten  kann.  Der  Yf. 
zieht  die  letztere  Annahme  Tor  und  hofft  sogar,  spftter  Experi- 
mente ZU' ihren  Gunsten  eitiren  zu  können. 


LVIIL 

Ueber  einige  Vaiietäteu  von  Orseilleliechten. 

Die  Widerspruche,  welche  Hesse  in  den  Angaben  über 
die  wesentlichen  farbegebenden  Bestandtheile  der  Orseille- 
fleehten  von  verschiedenen  Ländern  hervorgehoben  (dies. 
Jour.  100, 164),  seheinen  sieh  in  Bezug  wenigstens  auf  J. 
Sienhouse's  frühere  Mittheilungen  (dies.  Joum.  45,  180) 
rtlcksichtlich  der  sogenannten  Limaflechte  aufzuklären.  Was 
nämlich  im  Jahre  1848  unter  der  Bezeichnung  „Flechte  aus 
der  Nachbarschaft  von  Lima  und  Valparaiso''  von  Stenhouse 
untersuelit  worden  ist,  war  eine  Boeeella  tinetoria,  was  aber 
heute  als  LImafleehte  in  den  Handel  kommt,  ist  Boeeella  fuci- 
formis  (Ach.).  Nun  stimmt  das  Resultat  jener  ifrttheren  Unter-' 
suchung  mit  der  Annahme  Hesse 's  überein,  dass  die  eigent- 
liche Eoccella  tinetoria  die  a-Orsellsäure,  die  Bocc.  fuciformis 
dagegen  nur  Ei^ythrin  enthält.  Femer  hat  auch  Stenhouse 
duroli  weitere  Experimente  die  Muthmassung  Gerhardts 
bestätigt  gefunden,  dass  nämlieb  sowohl  a-  wiej^-Orsellinsfture 
identisch  seien  mit  Schnack's  Lecanorsäure  (Jouru.  Chem. 
Soc  [2)  5,  221). 

So  schwierig  es  sein  mag,  von  den  verschiedenen  Hau- 
dehiwaaren  der  Orseilleflechten  das  Vaterland  sieher  zu  er- 
mittefai,  so  scheint  doebto  Tieliestnistehen,  dass  die  Boec« 
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foeiformk  ans  Iim%  Angola,  Zamibur,  Madagasoar  md  Cey- 
lon stammt,  während  Rocc.  tinctoria  nur  vom  Cap  vert  und 
den  capandischen  Inseln  kommt. 

Die  neuen  Yersuclie,  welche  Stenhouse  mit  Koce.  fucif. 
angeetellt  hat,  besiahan  sieh  auf  die  Dantellung  des  fiiytluriiiB 
und  daraus  des  Oreins  und  einiger  Aetherarten  der  OneHin- 
säure. 

Das  Erythrin  gewann  der  Vf.  nach  der  schon  früher  an- 
gegebenen Methode  mittelst  Kalkmilch,  schnelles  Filtrireu 
und  sofortiges  Zersetzen  des  Filtrats  durch  Balzsäure. 

Das  gewaschene  £iy  thrin  wurde  duroh  Koehea  mit  Kalk* 
mWek  unter  Abseliluss  der  Luft  in  Orein  und  £r3rthrit  aersetzt» 
das  Filtrat  durch  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  neutralisirt 
eingedampft  und  mittelst  unreinen  Benzols  bei  110 — 150<*  das 
Orein  siedend  ausgezogen ,  wobei  Erythrit  und  hraune  Farb- 
stoffe zurückbleiben.  Aus  dem  Benaol  schüttelt  man  das 
Orein  mittelst  Wasser  (Vio  Volum)  heraus.  Der  braune  Rflek- 
stand  giebt  an  kochendes  Wasser  Erythrit  ab ,  welehes  beim 
Eindampfen  auskrystallisirt  und  nach  Waschen  mit  kaltem 
Weingeist  ein  paar  Mal  aus  siedendem  Wasser  umkrystalli- 
sirt  wird. 

Halbchlorsch  wefei  verwandelt  Orein  m  eine  gelbe  anorphe 
Verbindung,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aedior,  Beniol,  Kohlen- 
sulfid und  Chloroform  unlMieh  ist,  in  Alkalien  unter  tiieil- 

weiser  Zersetzung  sich  lost,  und  erhitzt  zerstört  wird. 

Das  durch  längere  Digestion  des  Erythrins  mit  absolutem 
Alkohol  entstandene  Gemenge  von  OrseUin&ther,Pikroery thrin 
und  haraiger  Materie  befreit  man  am  bequemsten  yom  Oniellin- 
ather  durch  Kochen  mit  Bouol,  worin  die  beiden  anderen 
Substanzen  völlig  unlöslich  sind.  Beim  Abdestilliren  des 
Benzols  scheidet  sich  der  Aether  in  grossen  Krystallen  aus, 
die  sehr  rein  sind,  während  durch  Wasser  die  Trennung  des- 
selben Tom  Pikroerythrln  nie  vollständig  gelingt  Daher 
kommt  es  auch,  dass  der  Vf.  angab,  es  bilde  sich  beim  Kochen 
des  Orsellbäthers  mit  Kalk  ein  wenig  Erythrit,  was  hei 
reinem  Aether  nicht  der  Fall  ist. 

Wenn  Orsellinäther  in  Wasser  gelöst  mit  sehr  verdünnter 
Cblorjodiösung  im  Ueberschuss  behandelt  wird,  so  entsteht 
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eiu  weisser  Niederschlag:  von  bijodorseninsaurem  Aethcr, 
■BrHs JjC-GjHö)^!  ,  den  man  durch  Lösen  in  heissera  Schwefel- 
kohlenstoff, später  in  Weingeist  reinigt  £r  krystallisirt  in 
kleinen  Nadeln,  IM  sich  ziemlich  gut  in  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  heissem  Alkohol ,  nur  sehr  wenig  in  Wasser, 
schmilzt  Uber  100^  und  zersetzt  sich  weiterhin.  Auch  die 
alkoholische  Lösung;  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit. 

Auf  analoge  Art  wie  die  genannten  Aeth  jlätherarten  er- 
hält man  die  entsprechenden  Methylverbindungen.  Der  byod- 
argemmaure  Metfiymher,  ^v^H^JoC^ll  OG  ,,  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Aethyläther  äusserst  ähnlich. 

Seine  frühere  Methode  für  die  Ermittelung  des  farbege- 
benden Stoffs  in  den  Orseillefleehten  (Anwendung  von  Chlor- 
kalk etc.)  hat  der  V£  dahin  abgeändert,  dass  er  diö  Flechten 
statt  mit  Kalkmilch  mit  verdünnter  Natronlauge  auszieht  und 
diese  LOsung  so  lange  mit  nitrirtem  unterchlorigsauren  Na- 
tron vermischt ,  als  noch  momentan  vorübergehende  Rothfär- 
bung eintritt.  Diess  Verfahren  ist  besser,  weil  hier  nicht, 
wie  bei  der  Anwendung  der  Kalkverbindung,  ein  unlöslicher 
KOiper  sich  ausscheidet. 


LIX. 

Trisulfocarbonsäuie-Acetonium  *). 

Von 

K  Uulder. 

H las i wetz**)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Schwefelkohlenstoff  auf  Aceton  eine  gelbgefärbte  krystal- 
linische  Substanz,  nach  ihm  CsoHs^NeSf  Nach  Hlasiwetz 
ist  darin  Bhodan  enthalten,  weil  nach  Auflösung  in  12H0, 
und  nach  Hinzufügung  von  HCl ,  mit  FejClß  eine  rothe  Fär- 
bung entsteht.  Indem  nach  Hlasiwetz  CsHyO  (Aceton)  be- 
trachtet werden  kann  als  das  Oxyd  von.CsH«,  Acetonyl,  so 
würde  dieser  Körper  folgendermassen  zusammengesetzt  sein: 

•)  „Scheikunflige  Aauteekeningen**  Deel  I.  Afl.  4.  p.  176.  .üit- 
gegeven  door  E,  M  u  1  d  e  r. 
••)  Dies.  Joiirn.  51,  357. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  7.  2S 
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C3oH52NeS9  =  2C,H,,S,C,H,N,S3  +  4(C3H,,CNS), 
(L  h.  er  würde  bestehen  aus  einer  Verbindung  von  Sehwefel- 
cyanacetonyl  C,Hk,CK8,  mit  sulfocarbaminsaurem  Acetonyl 
G2H4N2S^y2CQH|2S  nach  Hlasi  weis.  Die  folgenden  Beaetionen 
würden  hierbei  stattfinden: 

1.  2031160  +  2H,S  =  CeH.iS  +  2H,0  +  2S. 
U.  2CJI4N4S3  =  2H,S  +  4CNflS. 

SnlfocarbaminsSiire 
nach  Zeise 

m.  4C3H«0  +  2H,S  +  40NHS  —  4(C3,eß,CNS)  +  28  +  4HtO. 

IV.  2C6H,»S  +  0^114X483  +  4(C3iio,CNS)  =-  ,  C«H4N,S3  + 

4(C3H«,CNIS). 

Städeler*)  gab  diesem  KOrper  yon  Hlasiwetz  eine 
andere  Formel  and  einen  anderen  Kamen. 

Städelcr  deutet  auf  die  folgende  von  Zeise  gefundene 
Reaetion  hin : 

2CS2  +  4NH3  ==  (NHJaSjCS,  +  NH4,CNS). 
und  hält  dafttr,  dass  der  Körper  von  Hlasiwetz  entsteht 
durch  Einwirkung  von  (NH4)2S,CS.2  auf  Aceton : 

3C3U0O  +  (NH4)2S,CS2  =  3H2O  +  CioH^oN.S.,.  ^ 

CloHioNiSa  betrachtet  Städeler  als  CiolI.sN.S.^jH.^S 
und  nenjit  C,oH|8N2H.>  Carbothitieetonin.  Die  von  Hlasiwetz 
ftlr  seinen  Körper  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel 
C10H20N2SS  gut  tiberein.  Hiermit  aber  ist  der  Beweis  noch 
nicht  geliefert,  dass  der  erwähnte  Körper  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  (^114)28,08.^  auf  Aceton,  geschweige  dass  er  die 
Constitution  veu  Städeler  besitzt,  indem  auch  die  Constitu- 
tionsformel  von  Hlasiwetz  nicht  widerlegt  ist  Ich  bemühte 
mich,  den  Körper  von  Hlasiwetz  näher  kennen  zu  lernen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  stimmte  tiberein 
mit  der  von  Hlasiwetz  gefundenen,  und  stimmt  also  auch 
tiberein  mit  der  Formel  von  Städeler. 

Um  die  Constitution  dieses  Körjiers  näher  zu  prtUien, 
muss  man  die  Einwirkung  der  verschiedenen  Producte  kennen, 
welche  bei  Einwirkung  von  NH3  auf  CS^,  auf  Aceton  entstehen. 

Bei  Einwirkung  von  NH3  auf  CS2  entstehen  zwar  Körper 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  III,  316. 
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(NH4)j|S,CS2  und  CNS^NH^.  Nun  kann  (NH4).,S,CS2  bei  Ver- 
lust von  HjS  leicht  übergehen  in  CH2(NH4)NS)  (sulfocarba- 
minsaureB  Ammonium),  und  dieses  dureh  Verlust  von  HjS  in 
CNS,NH4. 

Man  hat  also  mit  drei  Körpern  zu  tlmn,  nämlich  mit: 

1)  (NH4)2S,CS2. 

2)  CNS,Nn,. 

3)  CHj(NH4)NS2. 

CNS,NH4  wirkt  nicht  ein  auf  Aceton.  GH2(KH4)NS2 
bildet  damit  einen  neuen  Körper,  worttber  unten  Näheres. 

Bei  Einwirkung  von  (NHj.^^^jCS^  auf  Aceton  entsteht 
der  Körper  von  Hlasiwetz,  der  sich  allmähiicli  aus  der  Auf- 
lösung [(NH4)2S,CS.2  ist  nämlich  auflöslich  in  Aceton]  absetzt  (die 
znrttckbleibendeFlttssigkeitlässtnachfireiwilliger  Verdunstung 
eine  dickflüssige  Masse  ttbrig).  Die  Erklärung  der  Bildung 
dieses  Körpers  von  H 1  a  s  i  w  c  t  z ,  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Sulfocarhaminsäurc  auf  Aceton  fällt  hiermit,  indem  auch  H^S 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aceton  nicht  eiuwirkt. 

Aus  dem  Mitgetheilten  folgt  dagegen,  dass  der  Körper 
yon  Hlasiwetz  entsteht  durch  Einwirkung  von  (NH4)2S,CS2 
auf  Aceton. 

Bei  Eiuwirkun<;  von  CS^  auf  Aldehydammouiak  entsteht 
Carbotbialdin  C.H.oNiS, : 

2C2H4O  +  CS.,  +  2NH3  =  C5H10N28,  +  2H,0. 

Es  war  also  nicht jinmtfglieh,  dass  auch  hier  dieBeaction 
sein  sollte: 

2C3H6O  +  CS.  +  2NH3  =  C7H,  4N2S2  +  2H2O. 

Die  gefundene  Zusanimenset/Amg  des  Körpers  von  lila- 
siwetz  stimmt  jedoch  nicht  überein  mit  C7H44N2S2,  und  also 
muss  man  die  Formel  festhalten. 

Städeler  betrachtete  ihn  als 

^11^40^283  ==  CioHi8N2S2,H2S. 

Bei  Einwirkung"  aber  von  verdünnter  oder  starker  Salz- 
säure bei  gcwöljuiicher  Temperatur,  selbst  auf  diesen  Körper 
in  Pulver,  wird  kein  HjS  frei,  was  doch  der  Fall  sein 
müBste,  wenn  die  Formel  wäre  CioHigNsSsjHsS,  denn  dann 
mttsste  bei  Einwirkung  yon  HCl  entstehen  OioHigNjSsjxHCL 
Der  Name  Oarbothiacetonia  für  C^oHigNaSj,  würde  leicht 
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denken  lassen  an  einige  Beziehung  mit  Thiaeetonin ,  aber 
dieser  letzte  Körper  hat  die  Fonnel  CgHi4NS2.  Unter  dem 
Einfluss  von  Säuren  entstehen  dann  auch  aus  dem  Körper 
Ton  H 1  a  s  i  w  e  t  z  keine  Thiacetouinsalze.  Vorausgesetzt,  dass 
die  Formel  des  Körpers  von  Hlasiwetz  ist  CjoHjoN^Ss, 
SO  seheint  nur  eine  Annahme  in  Hinsieht  auf  die  wahiaehein- 
liehe  Constitution  tlhrig  zu  hleiben,  nttmlieh,  dass  er  iat : 


Trisulfooarbonsäureaeetonium  (Sehwefelkohlens&ure-Schwe- 

felacetoninm).  Der  EOrper  von  Hlasiwetz  kann  also  betrachtet 

II 

werden  ato  (NH4)sS^CSi »        \  S,»  worin  IIHE^  sabstitvirt 


sind  durch  CgHjoNj,  und  die  Bildung  geschieht  also : 
(NH4),S^CS,  +  3Q»HeO  -  (C,H,oN,)S>CS,  +  3H,0. 

Jetzt  würde  auch  das  Verhältniss  gegenüber  HCl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erklärt  werden.  Denn  (NH4)2S,CS| 
giebt : 

(NH4)2S,CS|  +  2HC1 — H,S,GSs + ^GiNH« 

und  (C9H2oN2)S,CS2 : 

(C9H2oN2)S,CS2  +  2HC1  =  EßfiS^  +  2HCl,CgHi8N,.  . 

Bei  Erwärmung  wird  H^S  frei: 
(CgHjoNjS^CS, + 2HC1— HjS+CS,  +  2HCl,C8Hi8N2. 

Die  Base  würde  also  Acetonin  §ein,  dessen  Bestehen 
früher  von  Städeler  mitgetheilt  ist,  und  erlangt  sein  bei 
Einwirkung  Ton  NHs  auf  Aeeton,  einen  Körper,  den  jedoeh 
Fittig  nieht  bekommen  konnte*). 

Um  das  Dasein  dieses  KOrpers  zu  eonstatiren,  bemühte 
ich  mich,  ihn  durch  Einwirkung  von  NHj,  auf  Aceton  zu  er- 
halten. Wirklich  bekam  ich  auf  diese  Weise  oxalaaures 
Acetonin  Ton  einer  Zusammensetzung  übereinstimmend  mit 

1! 

C  0  ) 

C  H  N  |^>~'~^^^>  jedoch  in  sehr  geringer  Quantität,  so 

dass  ich  mich  nicht  wundere,  dass  Fittig  und  Andere  es 
nicht  bekamen. 


*)  Ann.  d.  ChtOL  ti.  Phiim.  UO^  31. 


CtoHjoNjSg  ™  (G4H2oN2)S)CS^  ■« 
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Ist  der  Körper  von  Hlasiwetz  (C9H2oN2)S,CS2 ,  so  muss 
bei  Einwirkung  von  HCl  salzsaures  Acetonin  entstehen. 
Wirklich  erlangte  ich  ein  Salz  C9H,8N2,2HC1  +  IIjO,  mit 
PtCls  ein  Doppekals  bildend,  sehr  auflüslich-  in  Wasser  und 
Alkohol 

Darob  Decompositiou  des  Körpers  von  Hlasiv^etz  mit 
Oxalsäure  unter  Erwärmung  entsteht  oxalsaures  Acetonin  von 
der  Formel 


Das  erste  Salz  unter  dem  Exsiccator  getrocknet  bildet 
eine  amorphe  farblose  Masse ;  das  letztere  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  Krystallen  mit  sehOnem  Glänze,  und  krj- 
staHisirt  ans  Wasser  in  ziemlieb  grossen  Prismen.  Fttgt  man 
der  wässrigen  Auflösung  dieses  letzteren  ein  wenig  Salzsäure 
und  PtCU  zu,  so  krystallisirt  ein  Doppelsalz  in  gelb  gefärbten 
Prismen,  sehr  wahrscheinlich  C9H,gN2,Cl2,PtCl2. 

Wird  der  wässerigen  Aufldsnng  KHO  hinzugesetzt,  ge- 
sehttttelt  mit  Aetber,  und  die  allererste  Auflösung  bei  gewöbn- 
lieber  Temperatur  verdunstet,  so  bleibt  eine  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  zurück,  sich  leicht  zersetzend,  alkalisch  reagi- 
rend,  welche  vielen  StickstoflF  enthält.  Es  war  jedoch  nicht 
möglich,  Aeetonin  in  diesem  Zustande  zu  erlangen,  dazu  ist 
sie  zu  wenig  stabil 

Aus  demVorbergebenden  würde  man  leiobt  meinet,  den 
Sehluss  zieben  zu  dürfen,  der  Körper  yon  Hlasiwetz  sei: 


es  steht  dem  aber  die  Rhodanreaction  entgegen.  Schon  bei 
Erhitzung  mit  FcaCls  entsteht  diese  Reaction,  Bei  Zersetzung 
mit  Ammoniak,  Verdampfung,  Zufügung  von  Wasser  und 
Filtration,  bat  man  CNI^K^  in  Auflösung.  Diese  Beaetion 
kann  keiner  Beimischung  einer  in  Wasser  auflöslicben  CSB' 
Verbindung  zugeschrieben  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rhodans ,  das  in  dem 
Körper  von  Hlasiwetz  vorhanden  ist,  sei  es  als  wirklicher 
Bestandtbeil  oder  als  Verunreinigung  oder  dureb  Zersetzen 


(C9H2oN2}S,CS2 


II 

C9H.20N.2 
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daraus  entstanden,  wurde  eine  l)estininite  Quantität  bei  Er- 
wärmung mit  KHOjClNHi  zersetzt,  eingedampft,  das  zurück- 
bleibende mit  Wasser  behandelt,  filtrirt,  präcipitirt  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxydul  und  das  GNSyGuj  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht^  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Man 
tiberzeugte  sieh  von  der'Heinlieit  des  CNSjCuo.  Die  Quantität 
CNS  betrug  auf  CioH.^oNjSa  1  CNÖ  und  stimmt  also  nicht 
ttberein  mit  der  Formel  von  Hlasiwetz. 

Btädeler  sagt,  dass  nach  der  Formel  C|yH2oN2S3  der 
Körper  von  Hlasiwetz  betrachtet  werden  könnte  als 

nftmlich  als  rhodanwasserstoffsaures  Thiaoetonin.  Bei  Ein- 
wirkung von  HCl  entsteht  aber  kein  salzsaures  Thiaceto- 

nin,  indem  Thiacetouin  nach  Städeler  ziemlich  stabil  sein 
würde. 

Wäre  der  Körper  von  Hlasiwetz  CgHigCCNSjNS^ ,  so 
wtlrde  die  Entstehung  von  Acetonin  nioht'zu  erklären  sein, 
da  diese     enthftlt  Es  scheint  also  nichts  ttbrig  xu  bleiben, 

als  den  Körper  von  Hlasiwetz  zu  betrachten  als 

und  die  Frage  ist  jetzt  die  CNS-Büdung  zu  erklären. 

(NH,)2S,CS2  geht  leicht  nber  in  0H2(NH4)NS2,  und  dieses 

in  CNÖjNH, : 

(NH4).,S,CS2  —  H2S  =  CH2(NH4)NÖ2. 
CHa(NH4)NS,  —  HjS  «  CNS,Nli4. 

Bei  Erhitzung  in  wüsseriger  Auflösung  entsteht  CNSjNHi, 

noch  leichter  bei  Anwesenheit  von  KHO. 

Der  Körper  von  Hlasiwetz  kann  nun  betrachtet  werden 
als  (NH4)2S,CS2,  worin  2  NH4  substituirt  sind  durch  G^HsoN,, 
welcher  durch  KHO  unter  Erwärmung  zersetzt  wird ,  unter 

Entweicliung  von  Nllf  Es  kann  also  im  Moment  wiedenim 
(NH,).28,C82  entstehen,  das  sogleich  bei  Wärme  und  KHO 
durch  GH2(NH4)NS2  und  GNId^NH«  in  GNS,K  übergeht 

In  dem  Körper  von  Hlasiwetz  ist  also  keinRhodan  Tor- 
banden,  diess  aber  entsteht  z.  E  unter  dem  Einflüsse  vou 
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Wärme  und  KHO.  Es  hat  also  nicht  die  Fonnel  yon  Hlasi-  « 

.wetz,  noch  ist  es  ßchwefclwasserstofiFsaures  Carbothiacetouiu, 
noch  rhodanwasserstofisaureB  Thiacetonin,  aber 

II     [S2,  Trisulfocarbon^ure-Acetonium. 

C9H20N2 ) 

In  alkoholischer  Auflösung  s&eigt  es  dann  auch  die  Reac- 
tionen  des  (NH4)sS^CS2.  Bei  Präcipitation  dieser  mit  HgCi 
unter  Erwärmung  kommt  Salzsäure- Acetonin  in  Auflösung. 

,  Es  sei  mir  erlaubt  noch  einige  Eigenschaften  des  Körpers 
von  Hlasiwets  mitzutheilen.  £r  ist  auflöslich  in  Aceton  und 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Cr  kann  mit  Alkohol 
(in  einem  ProbirrOhrchen)  lange  gekocht  werden,  ohne  Bil- 
dung von  gefärbten  Producten,  wovon  Hlasiwetz  spricht. 
Er  ist  auflöslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Färbung.  Wird  die  Auflösung  in  Wasser  gethan,  so  setzt 
sich  ein  gelbgefärbter  Körper  ab.  Von  Salpetersäure  von 
1,2  specGew.  wird  es  allmählich,  von  concentrirter  Salpeter- 
säure heftig  oxydirt.  Bei  Erhitzung  mit  Ammoniak  entstand 
ne))en  CNS,NH4  ein  leiclit  gelbgefärbter  Stotl',  welcher  17,6 
p.c.  N  enthielt.  Bei  Zersetzung  mit  Salzsäure  entstand  neben 
C9HigN2,2HCl  noch  ein  farbloses  krystallinisches  Product, 
welches  16  p.C.  N  enthielt 

Bei  Erhitzung  des  Körpers  von  Hlasiwetz  als  Pulver 
mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Zersetzungsproducte  von 
Aceton,  lloS  etc.,  in  wässeriger  Auflösung  ist  CNS,NH4.  Im 
Contact  mit  CS^  bekommen  die  trüben  Krystalle  glänzende 
Flächen ;  in  der  Luft  werden  sie  wiederum  trttb^  wahrschein- 
lieh  als  Folge  einer  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  HjS,  • 
welche  Zersetzung  schon  gewöhnlicher  Temperatur  statt 
tiudet 


Als  Folge  des  Vorhergehenden  habe  ich  mit  dem  Studium 
der  Körper  begonnen,  welche  bei  Einwirkung  von  CH2(NH  ,)NS2 
nn<l  (NH4)2S,CS2  auf  Acetaldehyd  und  Hcnzaldeliyd  ent- 
stehen. Schon  jetzt  kann  ich  mittheilen,  dass  Carbothialdln 
und  der  Körper  von  Quadrat  (nach  ihm  CNSjC^H^,  ml/ocarb- 
ammsaure  Salze  sind  von  noch  nicht  abgesonderten  Basen. 
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•  Zu  der  Einwirkung  von  (NH4)2S,CS2  und  CHj(NH4)NS2  auf 
Acetone  und  Aldehyde  hat  man  eine  Methode,  um  Basen  zn 
bekommen. 


LX. 

lieber  eine  fluorebcireude  Substanz  aus  dem  Kubaholze. 

Von 

Dr.  Medriofa  Gk>i»p^lardder. 

(Der  phy8ik.-chem.  Sectiou  der  Schweiz.  NaturforscherverfMunmlang  in 
Neuschatel  im  äommer  lb66  mit^etheilt) 

Bei  der  Untersuchung  einer  grünen  Dampfdmokfarbe  fttr 

Wolle,  wie  sie  in  der  Druckerei  der  Herren  Köchlin  und 
Baumgartner  in  Lörrach  gemischt  und  angewandt  wird, 
und  welche  aus  einer  Mischung  von  KuboJwlzthonerdeUu^k  mit 
IruHffOcarmmf  Aktun,  OxaMure  und  Senegtüffummi  nd^  der 
nöihiyen  Menge  Wassers  bestand,  hatte  ich  Gelegenheit,  eine 
prachtvolle  Fluorescenzerseheinun^r  wahrzunehmen  und  ist  es 
mir  gelinigeu,  eine  Substanz  zu  gewinnen,  welche  zu  den  am 
schönsten  tiuorescirenden  der  bis  jetzt  bekannt  gevrordenen 
gehttt,  ja  welche  dieselben  an  Intensität  wahrseheinlich 
«bertrifft. 

L  DarsteUung  aus  der  grünen  Dampfdruokfturba. 

Als  die  erwähnte  grttne  Dampfdruekfarbe  mit  absolutem 

Alkohol  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  der  alkoholische 
Auszug  abtiltrirt  wurde,  zeigte  das  Filtrat  im  auffallenden 
•  Licht  prachtvoll  dunkelgrün  intensive  Fluorescenz  und  im 
durchscheinenden  Lichte  dunkelgjanatrothe  Färbung*  Ebenso 
verhielt  sich  der  zweite  hellere  Auszug ;  überall,  wo  die  Wand 
.  des  Becherglases  von  einem  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  benetzt 
war,  fluorescirte  sie  prachtvoll  grün.  Bei  Verdünnung  des 
concentrirten  Auszugs  mit  absolutem  Alkohol  verlor  er 
seine  granatrothe  Farbe  im  durchscheinenden  Licht  und 
wurde  schliesslich  grttn,  weshalb  der  dritte  verdttnnte  alko- 
holische Auszug  im  durchscheinenden  Licht  grttn  aussah. 

Beim  Stehenlassen  des  alkoholischen  Auszugs  schied  »ick 
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nach  einiger  Zeit  Indigoearmin  aus,  Tollkommen  aber  nur 
beim  Schütteln  desselben  mit  Aether.  Die  vom  Indigoear- 
min abfiltrirte  Flüssigkeit  zeigte  die  ursprüngliche  pracht- 
volle grttueFluorescenz,  war  aber  im  durchschemenden  Licht 
hellgrün  und  nicht  mehr  granatrotk  wie  verher.  Bei  noch- 
maligem Schütteln  mit  Aether  schied  sich  kein  bUuer  Färb- 
stoiF  mehr  aus ;  dessen  Entfernung  war  daran  zu  erkennen^ 
dass  auf  einem  während  mehrerer  Stunden  und  bloss  einige 
Linien  tief  in  die  I^sung  getauchten  Papierstreifen  keine  blaue 
Schicht  entstand,  während  ein  zweiter  Streif,  welcher  in  die 
ursprüngliche,  nicht  mit  Aether  gesdittttelte,  alkoholische 
Flüssigkeit  eingetaucht  war,  nachher  eine  deutliche  blaue 
Schicht  unter  der  obersten  farblosen  Schicht  zeigte. 

Nach  Verdampfen  der  ätherisch-alkoholischen  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  hinterblieb  ein  oliyengrüner  Kttck- 
stand.  Dieser  löste  sieh  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether, 
in  Methyl*  und  Amylalkohol  mit  intensiTcr  dunkelgrüdbr 
Fluorescenz,  während  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff 
beim  Schütteln  damit  sich  nur  schwachgelblich  ohne  Fluores- 
cenz  färbten;  beim  Schütteln  des  Kückatandes  mit  kaltem 
destillirten  Wasser  färbte  sich  dieses  gelb  mit  Fluorescenz ; 
das  nach  dieser  Behandlung  uhtöslich  gebliebene  löste  sich  in 
kaltem  Alkohol  brauugelb  mit  Fluoresoenz.  Beim  Auskochen 
ebendesselben  Rückstandes  mit  destillirtem  Wasser  färbte 
sich  dieses  gelb  und  nahm  grüne  Fluorescenz  an. 

Wurde  die  grüne  Druckfarbe  mit  destillirtem  Wasser 
gekocht  und  der  wässerige  Auszug  filtrirt,  so  schied  sich 
beim  Sohttttehi  des  FUtrats  mit  Aether  blaoor  Indigolarb- 
Stoff  aus,  während  die  Lösung  schön  grün  fluorescirte  und 
nach  dem  Verdampfen  einen  olivengrünen  bis  dunkelbraunen 
Bückstand  hinterliess,  welcher  sich  in  absolutem  Alkohol  mit 
granatrotber  Farbe  im  durchscheinenden,  mit  prächtig  grüner 
Fluorescenz  im  reflectirten  Licht  löste. 

IL  Darstellung  aus  dem  gelben  KntwholstiionecdälaQli;. 

1 )  Der  Lack  löste  sich  zum  grössten  Theile  in  verdünnter 
kochender  Salzsäure  mit  goldgelber  Farbe  und  mit  grüner 
Fluorescenz  an£  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  ein  gelber 
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Körper  ans,  weleber  sich  auf  Zusatz  Von  Alkobol  wieder^  und 

zwar  mit  Fluorcscenz ,  löste.  Das  in  in  der  kochenden  ver- 
dünnten Salzsäure  ungelöste  war  gelb  und  löste  sieb  in  mit 
wenig  SalzBäure  Tenetztem  Alkohol  mit  prächtiger  Fluores- 
eeni  wat  • 

2)  Mit  destillirtem  Waaser  ansgekoeht,  Utote  sieh  nur 
sehr  wenig  auf :  der  bräuulichgelbe  Auszug  fluorescirte  nicht, 
zeigte  jedoch  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  schwache 
Fluorescenz.  Der  tiltrirte  Auszug  hinterliess  einen  bräun- 
lieben Bttekstand,  weicher  mit  Alkohol  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  warde,  als  sieb  noch  etwas  l(tote;  das 
alkoholische  Filtrat  war  gelbbraun  und  flnoreseirte  schön  grttn. 

3)  Das  in  Wasser  unlösliche  färbte  Alkohol  goldgelb  mit 
spurenweiser  Fluorescenz;  der  alkoholische  Auszug  wurde 
durch  einige  TropfiNi  Salzsäure  grün  fluorescirend  und  heller 
gelblich ;  die  Fluorescenz  verschwand  aber  wieder  auf  Zusatz  ! 
von  Ammoniak,  und  es  trat  wieder  lebhaft  goldgelbe  Fär- 
bung ein. 

4)  Das  in  Alkohol  unlösliche  gab  mit  Alkohol  und  etwas 
Salzsäure  digerii*t  eine  prächtig  grüne  fluorescirende,  im  < 
durchscheinenden  licht  dunkel^^ranatrotbe  Lösung,  welche  ! 
durch  destillirtes  Wasser  bedeutend  verdttnnt  vretdea  kann  | 
und  dennoch  prachtvoll  fluorescirt,  während  die  Farbe  im  ; 
durchscheinenden  Licht  hellgoldgelb  wird.  ' 

5)  Der  Kubalack  löste  sich  in  wässeriger  Lösung  von  | 
Aetznatron  dunkelgranatroth  und  mit  grüner  FluoreseenZy 
welche  aber  weder  in  Schönheit  noch  in  Intensität  mit  dem 
oben  erwähnten  prachtvollen  Grttn  verglichen  werden  kam). 
Nach  Neutralisation  mit  Salzsäure  entstand  ein  bräunlich- 
gelber Niederschlag,  dessen  Filtrat  gelb  und  stark  grün  Üuo- 
rescirend  war ;  dieser  Niederschlag  löste  sich  in  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  gelbbraunen  prachtvoll  fluoresei- 
renden  Flflssigkeit  auf.  Wie  Aetznatronlösang  verhielt  sieh 
Ammoniakflüssigkeii. 

I 

m.  Darstellung  aus  dem  Eubaholae. 

Das  Kubaholz  ist  die  beste  Sorte  Grelbholz  des  Färber- 
maulbeerbaumes, Morus  Hnetoria,  Das  zu  meinen  Versnoben  i 
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angewandte  war  fein  geraspeltes  aus  der  FarbbolzmUhle  und 
Extractfabrik  des  Herrn  R.  Geigy  in  Kleinbasel.  Es  wurde 
mit  destillirtem  Wasser  so  lange  aasgekocbt,  als  Bioh  nooh 
etwas  darin  löste;  die  filtrirten  Auasttge  wurden  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  Der  hierbei  bleibende 
Rückstand,  das  feste  Extract,  zeigte  foli,^eiides  Verhalten  : 

1)  Das  rotli braune  Pulver  wurde  mit  kocliendeni  Alkobol 
digerirt;  der  filtrirte  Auszug  war  im  durchscheinenden  Licht 
dunkelgranatroth ,  im  refleetirtep  dunkelgrün  fluorescirend. 
Diese  Fluorescenz  war  jedocb  nicht  so  schön  wie  die  am  Aus- 
zuge der  Druckfarbe  und  des  Kubaholzlacks  beobachtete ;  sie 
verschwand  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  kam  nach  sorg- 
fältiger Neutralisation  der  Säure  wieder  zum  Vorschein. 

Nachdem  das  Extract  nochmals  mit  kochendem  Alkohol 
erschöpft  war,  welcher  sich  weit  heller  und  weit  weniger 
fluorescirend  fttrbte,  wurde  der  ungelöst  gebliebene  Rückstand 
mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  digerirt,  wodurch  er  schon 
in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme  fast  ganz  aufgelöst 
wurde.  Diese  stark  saure  Flüssigkeit  fluorescirte  nur  spureu- 
weise  bei  gelbbrauner  Farbe  im  durchscheinenden  Licht;  die 
Fluorescenz  erschien  aber  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak. 

Der  mit  noch  mehr  Alkohol  versetzte  stark  verdfinnte 
gelbbraune  und  nur  spuren  weise  fluorescirende  Auszug  erhielt 
durch  Alaunlösung  jirachtvolle  grüne  Fluorescenz  wie  die  am 
Uranglase  beobachtete  (besser  nach  Filtration  des  sich  aus- 
scheidenden Alauns  wahrzunehmen),  während  seine  Farbe 
im  durchscheinenden  Licht  unverändert  bliebe  Die  durch 
Alaun  wach  gerufene  Fluorescenz  wurde  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  nicht  aufgehoben ;  wolil  aber  durch  Natron-  oder 
Kalilösung,  welche  bis  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen 
Thonerdehydrats  zugesetzt  wurden. 

Wie  Alaun  wirkten  auch  salzsaure,  essigsaure  und  schwe- 
felsaure Thonerde. 

2)  Beim  Schütteln  des  Extraetpulvers  mit  Aether  ent- 
stand ebenfaiis  ein  im  reflectirtcn  Licht  grllu  Iluorescirender 
Auszug;  weicher  durch  genannte  Thonerdesalze  eine  pracht- 
voJie  grüne  Fluorescenz  annahm. 

3)  Beim  Scbtttteln  des  Extractes  mit  Amylalkohol  ent- 
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stand  eine  wenn  verdünnt  braungelbe,  wenn  concentrirt  schön 
dnnkelgranatrothe  FittMigkeii,  welche  e1>eiiftklk  flaoresoirte 
Md  neh  wie  folgt  rerliidt : 

a)  dvreh  Salzsäure  yerschwand  die  Fluorescenz,  und  kam 
wieder  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak ; 

b)  durch  Zusatz  von  AlaunlOsung  wurde  sie  prachtvoll 
grttn  fluorescirend,  ähnlieh  dem  Uranglase;  diese  Fluores- 
eens  wiurde  dureh  Zosats  von  Saksänre  sdiwädier,  dvn^ 
einoi  grofleen  Uebersohnss  yenehwand  sie  total,  kam  aber 
wieder  durch  sorgfältige  Neutralisation  mit  Ammoniak ; 
durch  einen  Ueberschuss  von  Natron-  oder  Kalilösimg  und 
von  Ammoniak  wurde  sie  aufgehoben ,  während  die  Fittsaig- 
keit  im  dufebsofaeineDden  lieht  gelbbraime  Farbe  amiabm; 
dnxcb  naebherige  sorgfältige  NeatraUsation  der  alkaliBeben 
Basen  mit  SRlzsänre  kam  die  Flnoreseenz  wieder. 

Wie  die  Lösung  in  Amylalkohol  verhielt  sich  auch  die- 
jenige des  Extracts  in  Methylalkohol. 

Wenn  man  die  Methyl-  oder  Amylalkohollösung  mit  Al- 
kohol bedentend  veidttnnt,  so  dass  sie  bellgelb  wird  und  nur 
Boeb  spurenweise  flnoiesoiit,  so  erseheint  auf  Zusatz  der  er- 
wähnten Thonerdesalze  lebhafte  sebDne  grttne  Fluorescens. 
Man  braucht  bloss  von  dem  durch  Alaunlösung  entstehenden 
Alaunniederschiage  abzafiltriren,  um  eine  prächtig  grün  fluo- 
rescirende  LOsnng  sn  Yersnchen  zu  besitzen.  Selbst  bdm 
Hneinwerlen  ron  fester  salssanr^  Tbonerde  in  die  Eitraet- 
Ktaung  nimmt  diese  die  Fluoreseenz  an. 

4)  Der  wässerige  Auszug  des  Extracts  fluoresoirte  nicht, 
nahm  aber  auf  Zusatz  von  Alaunlösung  schöne  grttne  Fluo- 
rescenz an,  während  er  im  durchscheinenden  Licht  heller, 
resp.  goldgelb,  wurde.  Gleichzeitiger  Zusats  Yon  Alkohol 
erhöbt  die  Intensität  und  Sebitaibeit  der  Fluoreseens. 


Im  Kubaholze  finden  sich  hauptsächlich  zwei  Stoffe, 
welche  von  ganz  besonderem  Interesse  sind ,  die  Moringerb- 
säure  oder  dasMaclurin,  wie  sie  Ulasiwetz  und  Pfaundler 
genannt  haben,  und  das  Morin.  Ich  musste  natürlich  radne 
Aufmerksamkeit  auf  diese  beiden  Körper  lenken  und  stellte 
sie  nach  der  in  Ob.  Gerbardt's  Lebrbnebe  der  orgaaiseben 
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€9i^e  beMihriebeneii  Meäiode  dar.    Scbon  in  G-erhardt 

findet  sich  angegeben,  daas  die  concentrirte  ätherische  lJ58ung 
der  Moringerbbäiire  im  durchfallenden  Lichte  gelbbraun,  im 
auffallenden  grünlich  sei.  Von  prachtvoller  Fluorescenz  wie 
die  hier  beschriebene  ist  aber  dort  keine  Bede.  leh  habe  nan 
die  nach  Gerhardt*«  VoraehriH:  dargestellte  MoringerbBäure 
mehrmale  aus  ihrer  wUssrigen  LOsnng  umkrystaUisiTt.  Sehen 
ihre  Lösung  iu  Methylalkohol  fand  ich  grün  fluorescirend ; 
die  Fluorescenz  wird  prachtvoll  durch  Zusatz  von  Alaunlö- 
sung ;  durch  Silbernitratlösung  und  einige  Tropfen  Ammoniak 
wurde  die  LOaong  beim  Kochen  dunkler  und  sehr  stark  grau- 
bittunlidi  flaoresdreiid,  selbst  bei  starker  Verdttnnnng.  Die 
alkoholischen  und  ätherischen  LOsongen  des  Morin  Änores- 
cirten  nicht,  wohl  aber  zeigte  sich  in  dessen  alkoholischer 
Lösung  durch  Silberuitratlösung  Keduction  und  in  der  vom 
Silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  grauoliyengrttnliche  Flaores- 
cens,  welche  selbst  nach  Monaten  nidit  Ters^wand. 

Erst  nach  Beendigung  der  mit  der  Druckfarbe,  dem 
Kubaholzlacke  und  dem  Kubaholze  angestellten  Versuche 
kamen  mir  die  sehr  interessanten  und  ausführlichen  Aufsätze 
von  11.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler  (dies.  Joum.  90  und 
94)  über  das  Morin  und  das  Madurm  zu  Gesicht,  worauf  ich 
wiederum  diese  beidmi  Körper,  dieses  Mal  strmig  nach  dieser 
beiden  Herren  Methode  darzusteUen  begonnen  habe,  um  mit 
den  dabei  zu  gewinnenden  ganz  reinen  Substanzen  Versuche 
anzustellen. 

In  dem  Aufsatze  Bd.  94  findet  sich  eine  Beobachtung  er- 
wAhnt,  welche  sich  swar  weder  auf  das  Biorin  nodi  auf  das 
Madnrin  beaieht,  wohl  aber  hier  Erwähnung  Yerdient  Die 
beiden  Herren  sagen  nSmlich  dort  yom  Isomorin,  das  sie  aus 

Morin  dargestellt  haben:  „Charakteristisch  für  diese  rothen 
Krystalle  ist  ein  höchst  intensiver  Dichroismus,  den  ihre 
alkoholische  Lösung  zeigt ,  wen9  man  sie  mit  etwas  Alaun- 
Idsnng  Tcrsetat  Besonders  in  grosser  Verdünnung  erscheint 
die  Flüssigkeit  dann  mit  der  gelben  Farbe  und  dem  grünen 
Reflexe  des  Uranglases. 

Beim  mechanischen  Mischen  der  näheren  Bestandtheile 
iler  grünen  Druckfarbe,  sowie  bei  der  Darstellung  des  Kuba- 
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kolzthonerddaeks,  imd  bei  der  DarsteUnng  des  Kubahok- 
extracts  möchte  sich  wohl  schwerlich  Isomorm  bildeo,  wess- 
halb  die  von  mir  beobachtete  Fluorescenz  diesem  Körper 
nicht  zugescliriebeu  werden  kann,  um  so  mehr  als  schon  die 
Auszüge  des  Kubahoizes  schwache  1  luoreBcenz  zeigen  und 
auf  Zusatz  von  Tboncrdcsajzen  prachtvolle  grüne  dem  Uran- 
glase ähnliche  Fluoresoens  annehmen.  Wenn  man  fein  ge- 
raspeltes  Knbaholz  in  der  Kälte  mit  Aethyl-  oder  Methyl- 
oder Amylalkohol  oder  mit  Aether  schüttelt,  so  zeigen  die 
gelb  gefärbten  Auszüge  schwache  grüne  Fluorescenz ;  setzt 
mau  hierauf  essigsaure  oder  salzsaure  oder  schwefelsaure 
Thonerde  oder  AlaanllSi»ung  zu,  so  erscheint  sofort  die  oben 
besprochene  prachtvolle  grttne  Fluorescenz. 


Ich  begnüge  mich  für  dieses  Mal  damit  ein  Mittel  au  die 
Hand  gegeben  zu  haben,  um  sich  in  wenigen  Minuten  eine 
stark  flnorescir«ide  Flüssigkeit  yerschaffen  zu  kOnnen.  Nähere 
Mittheilungen  ttber  die  Fluorescenz  der  chemisch  reinen  eigent- 
lich wirksamen  Substanz  werde  ich  in  kurzer  Zeit  mitzutheilcu 
im  Stande  sein. 

Ich  schliesse  mit  der  Bemerkung,  dass  nach  Versuchen, 
welche  Herr  Hofrath  Prof.  MttUer  in  Freiburg  LB.  angestellt 
hat,  wenn  man  das  Speotmm  durch  die  in  diiem  Gkstroge 
enthaltene  Fltlssigkeit  auffängt,  die  Frauenhof er'sehen 
Linien  vou  F  bis  gegen  N  hin  mit  einer  Schärfe  sich  zeigen, 
wie  bei  keiner  andern  Flüssigkeit,  namentlich  auch  viel 
schärfer  als  beim  Uranglase,  was  wohl  vorzugsweise  daher 
rühren  mag,  dass  die  ganze  Fluorescenzwirknng  auf  die 
äuBserste  Oberfläehe  concentrirt  ist,  so  dass  sie  nirgends  auch 
nur     Mm.  tief  in  die  Flüssigkeit  eindringt 
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lieber  Aesculus  Htppocastanum  L.  , 

Von 

■ 

Dr.  Friedrioh  Boohleder. 

(A.  d.  55.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wiasensch.  Mai  1S67.) 

Die  besonderen  Bestandtbeile*),  welcbe  die  yeraobiede- 

nen  Gewebe  von  Aesculus  Hippocastamm  in  verschiedenen  Ent- 
wicklungsepocben  entb alten,  lassen  sieb  alle  auf  eine  Funda- 
mentalreihe von  Verbindimgen  zurliekfahren,  die  ieh  mit  dem 
Namen  der  Aeeeiglykoireibe  bezeichnen  will.  Einige  Glieder 
dieser  Reibe  sind  bis  jetzt  in  dieser  Pflanze  noch  nicht  nach- 
gewiesen worden ,  können  aber  aus  dem  in  der  Pflanze  Ent- 
haltenen dargestellt  werden.  Wir  finden  die  Glieder  der 
Aeseiglykolreihe  theils  als  solehe  in  Verbindung  mit  anderen 
Körpern,  theils  in  hooiploge  Substanzen  umgewandelt,  oder 
durch  Substitution  von  Wasserstolf  durch  elektronegative 
Kadicale  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert.  Der  Aus- 
gangspunkt der  Reibe  ist  das  Aesciglykol,  ein  zweiatomiger 
Alkohol  »  C14H10O4  entsprechend  dem  Glykol  »  C4He04. 
Die  eorrespondirenden  Glieder  beider  Reihen  nnterscheiden 
sich  durch  zehn  Atome  Kohleustofif  und  vier  Atome  Wasser- 
stoff von  einander. 


Ich  setze  beide  Beihen  neben  einander. 


Glykol 

-  C4He04 

Aesciglykol 

Glykolal 

=  C4H,04 

**)  Aesciglykolal 

=  CjjH^O} 

Gly  kolsäure 

=  C4H406 

Aesciglykolsäure 

=  C,4HjjOtj 

Glyoxai 

-  C4H,04 

Aesciglyoxal 

Ci4He04 

Glyoxalsäure 

=-C4H,0e 

^**)  AeseiglyoxalfAnre 

«  G]4He06 
~  C|4HieOg. 

Oxalsäure 

«  C4H2O8 

Aescioxalsfture 

*)  Unter  besonderen  Bestandtheilen  verstehe  ich  diejenigen,  welche 
nicht  in  allen  Vcgetabilien  vorkommen,  wie  Cellulose,  Eiweiös  u.  a.  w. 

••)  Glykolal  nenne  ich  den  Aldehyd  der  ülykoisäure ,  isomer  mit 
Ksäigsäure. 

•••)  Glyoxalsäure  von  Kekulö,  sogenannte  Glyoxylsäure  von 
Debus. 
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Das  Aesciglykol  findet  sieb  umgewandelt  in  das  homo- 
loge Aescigenin  =  Cj4H2o04  in  den  Samen,  das  Aescigrlyoxal 
in  der  Form  yod  Aesculetin  »  CigH^Og ,  dureb  SubBtitatioii 
von  zwei  Aequivaleatoi  Wasserstoff  dureh  Formyl  abge- 
ändert, die  Aesei^lyoxalsäure  in  Verbindung  mit  Phloro- 
glucin  als  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Die  Aesdglykolsäure 
hat  Hlasiwetz  durch  Behandlung  von  Quercetin  mit  Ka- 
triumamalgam  erhalten.  Die  Aeseioxalsfture  erhält  man 
dureh  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Aeseoletin  und  ebenso 
aus  dem  Aesculetin  das  Aescörcin  =  Ci^HhOs,  das  Aesci- 
glykolai  ist,  in  dem  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
iwei  Aequivalente  Formyl  ersetzt  sind. 

|>as  mit  dem  Aeseif^ykol  homcdoge  Aeeeigenin  findet 
sieh  in  Form  von  drei  vertehiedenen  Verbindungen  in  den 
Cotylcdonen  der  Samen.  Diese  drei  Körper  sind  die  Aescin- 
säure,  das  Argyraescin  und  das  Aphrodaescin.  In  der  Sitzung 
vom  24.  April  1862  habe  ieh  der  k.  Akademie  eine  Unter- 
suehung  der  reifen  Sanm  der  Boeskastanie  vorgelegt  Die 
in  dieser  Untersuchung  angeführten,  zahlreichen  Analysen 
zeigten  mit  wenig  Ausnahmen  einen  geringeren  Wasserstoff- 
gehalt  als  den  nach  den  aufgestellten  Formeln  berechneten» 
Die  Annahme  der  Formel  C48H8gOg  für  das  Aeseigenin  madite 
es  nothwendig,  \m.  der  Spaltung  des  Argyraesein,  Aphrodaesein 
und  der  Aescinsäure  ausser  der  Bildung  von  Zucker,  die  sich 
leicht  coustatiren  liess,  auch  die  Entstehung  eines  Kürpers 
anzunehmen,  der  vom  Zucker  sich  durch  ein  Minus  von 
2  Atomen  Sauerstoff  untmeheidet  Da  dieser  EGrper  nicht 
dargestellt  werden  konnte,  habe  ich  zu  dem  Worte  MMinlttn 
in  der  erwähnten  Abhandlung  stets  ein  Fragezeichen  gesetzt 
Diese  Annahme  wird  ganz  UberiiUssig  und  die  Missstimmung 
der  Analyst  im  Wasserstoffgehalte  fällt  weg,  wenn  man 
CsiHsoGi  als  die  Formel  des  Aeseigenin  aufstellt  Die  Zu- 
sammensetzung der  essigsauren  Verlnndung  dient  dieser 
Formel  zur  Bestätigung  und  die  Zusammensetzung  der  Aescin- 
säure und  des  Argyraescins  wird  bedeutend  dadurch  verein- 
facht Ich  setze  hier  den  vereinfachten  Formeln  dieser  Kitrper 
die  unentbehrlichsten  analytisidien  Daten  aus  der  erwähnten 
Abhandlung  bei 
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Argyraesem     CmH^iQ^  (bei  130«  C.  getrocknet). 

Ber.  Oef. 

C54  58,06  57,82 
H«     7,53  7,70 

Ott    34,41  34,48 

100,00  100,00 

Säuren  spalten  in  wässriger  Lösung  das  Argyraesciu  iu 
Zucker  und  Argyraescetin.  ^ 

C64H42OJ4  -»  CisHi^O,,  +  C^^B^fixf. 

Argyraescetin. 

Bcr.  Hof. 

C«  66,67  66,4S 
H30      7,94  8,16 

Ott  25,39^  25,36 

100,ÖÖ~  100,00 

Arg}  raeecin  wird  dureb  Behandlung  mit  Kali  in  pro- 
pionsaures  und  aescinsaures  Kali  zerlegt 

CAjOm  +  2KH0,  -  C^HsKO«  +  C«B^K0,4. 


Aescinsaures  Kali 

Aescttisaurer  Baryt* 

Aescimäure, 

B«r. 

Oer. 

Ber. 

G«f. 

B«r.  Gcf. 

€U  53,43 

53,28 

€|8  40,01 

48,00 

55,38  55,26 

Bff  7,33 

7,53 

Hm  6,04 

7,00 

7,60  7,73 

O47  34,87 

34,72 

0»  31,31 

31,21 

36,93  37,01 

KO  4,37 

4,47 

BaO  13,04 

12,80 

100,00  .100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Die  Aescinsäure  wird  durch  Säuren  zerlegt  in  Telaesein 
und  Zucker. 

TeUie$cm, 

B«r.  Gef. 
£^    60,34  60,02 
Hao     8,38  8,62 
0«4    31,28  81,36 
100,00  100,00 

Telaesein  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Salzsäure 
zerlegt  in  Zucker  und  Aescigenin. 

C!96B(mOu  +  2HÖ-CWH20O4  +  C,2H,,Oi2. 

Joam.  f.  prakl.  OMHile.  Ct.  7.  27  ,^1^^ 

f 
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Aescigenin. 
Bcr.  Qef. 
C,4    73,47  73,43 
,  Hto    10,20  10,12 

O4      16,33  16,45 
~  100,00  100,00 

Aescigenin  mit  Chloraeelyl  behandelt  giebt  Salzsäure 

und  eöBigBauijbs  Aescigenin. 

C^fl^O«  +  2(C4H,0,C1)  -  C„H,«0,  +  2C1H. 
Essigsaures  Aesdffenm. 

Ber. 

Ca»    68,57  68^4  68,42 

Eu     8,57  8,89 

Og     22,86  22,99  22,69 

190,00  100,00  100,00 

Das  jfyhradaescm  getrocknet 

Bot.      Bat       0.  Bei  1280  C.  Bei  1300  C. 

Cm  ^^'^^  ^"^'^ 

Bu     7,66        7,95        7,68  7,95 

0«,    34,72      34,41       34,91  34,28 

100,00     100,00     101,00  100,00 


Aphrodaescin  Baryt, 

Ber. 

Gef. 

C404  54,66 

54,52 

Hg,  7,09 

7,17 

O45  31,54 

31,89 

BaÖ    6,7 1 

6,42 

100,00 

100,00 

Das  Aphrodaescin  wird  durch  Kali  in  buttersaures  und 
zwei  Aequivalente  aescinsaures  Kali  zerlegt. 

C,04H82O46  +  3(KH0,)  -  CgH,K04  +  2(C4sH5gKO,4). 

Das  Aescigenin  steht  um  C,oHio  höher  in  der  Reibe  als 
das  Aesciglykol  =  C14H10O4.  Es  ist  wahrscheinlich  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Amyl  (CjoHj,) 
in  dem  Aeseigljkol  substituirt.   Die  Formel  des  Aescigenin 

wäre  Ci4  j         \  O4.   Wie  die  Substitution  von  Wasserstoff 

119 

durch  Säureradieale  in  anderen  Gliedern  derselben  Keihe  au- 

IC  H  0  ) 
H9       J  ^4  ^^^^^  ^ßd^C- 

tion  gebildet  worden. 

Der  Gerbstoff  der  Kastanien*)  ist  der  Formel  C2eHi20|, 

*)  leh  habe  dnrek  die  Untetsueliiiiig  des  BonkaataiiiengeitMrtoft 
ntebgewiesen,  dm  dieser  Körper  kein  Bogeaaiuitea  Qlnkosld  ist,  dnreh 
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entspreehend  znaammeugesetzt ,  er  zerföllt  durch  Alkalien  in 
Phlorogluciii  und  Aesciglyoxalsäure  =  Cj^H^jO^j,  die  sogleich 
weiter  zu  Protocatechusäure  oxydirt  wird. 

Aus  der  AeBeiglyoxalsfture  ^tsteht  durch  BeduetioD  das 
Aesciglyoxal»  €14^^04,  das  in  der  Pflanze  eine  VerSndemng 
erleidet,  die  darin  hesteht,  dass  2  Atome  Wasserstoff  durch 
2  Atome  des  Kadicals  C2O2H  oder  Foimyl  ersetzt  werdeu. 
( C2O2H  \ 

Ct4 1 C2O2H  \  O4 »  C^gHoOg  ist  Aesouletin,  das  sich  in  der  Binde 
I  H4  ) 

sowohl  frei  vorfindet,  als  auch  in  grösserer  Menge  in  der 
Form  von  Aesculin. 

Diese  Bildungsweise  des  Aesouletin  aus  dem  Gerbetoff 
ist  ebenso  einfach  als  die  der  Quereetinsäare  O30H10O14 ,  die 
aus  2  Aeq.  von  Aesciglyoxalsfture  entsteht,  indem  ans  jedem 
1  Atom  Wasserstoff  austritt  und  an  die  Stelle  der  beiden 
Atome  ein  Atom  des  Kohlensäureradicals  substituirt  wird. 
Die  Quercetinsaure  ist 

IC2O2I  — »€301110014. 
^u'  H5  )Oti 

Aus  ihr  hat  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Hlasi- 
w<ct«  die  Aeseiglykolsftare  OhHsO«  erhalten»  indem  er  Quer- 

BebandluDg  mit  Säuren  keinen  Zucker  liefert,  dasB  die  Säuren  lediglich 
in  der  Art  wirken,  dass  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Form  von 
Wasser  aus  dem  Gerbstoff  austreten.  Der  Gerbstoff  ist  aber  in  der 
Binde  aUerdings  begleitet  von  einem  Olukosid,  das  dareh  Säuren  in 
Zoeker  und  Gerbstoff  zerfällt,  welcher  Letztere  unter  Wasserentziehung 
weiter  verändert  wird.  Durch  fractionirte  Fällung  mit  Bleizncker  habe 
ich  die  Trennung  dieser  beiden  Körper  zu  bewerkstelligen  versucht 
und  bin  auch  dahin  gelangt ,  den  Gerbstoff  frei  von  der  Zuckerverbin- 
dung  SU  erhalten.  Es  ist  ^ber  nicht  gelungen  umgekehrt  die  Zucker- 
Verbindung  rein  von  dem  Gerbstoff  zu  erhalten.  Im  besten  Falle  erhielt 
ich  dundi  BehandiuQg  mit  Säure  10,5  p.C.  Zucker,  während  46,15  p.C. 
hätten  ans  der  reimen  Znekerverbindung  erhalten  werden  mHssen.  Die 
procentische  Zusammenaetaung  des  Gemisches  ist  dieselbe,  wie  die  des 
reinen  Gerbstoffs ;  daraus  ergiebt  sich ,  dass  die  Zuekerverbindnng  der 
Formel  CsgHi^tOig  entsprechen  muss.  Bei  nicht  ganz  1 W  C.  getrock- 
neten Gerbstoff  4(GMH|«0it)  +  HO  giebt  CbsiaH«  »eOaeis »  die  Formel 
QiAtOi»  verlangt  CW^Hf^eOaM* 

27* 
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cetin  mit  diesem  Reductionsmittel  behandelte*).  In  den 
Fetalen  von  Hasa  gallica  h,  fand  Cartier  Gallnssäure  und 
£.  Filhol  auflger  Gallassäure  aach  Querdtrin,  in  den  BlAUmi 
Ton  Thea  cMmmU  Siiii&  fand  HlasiweU  OaHossSim  und 
Qiierciitrhi,  Bolley  Amd  Quercetin  in  dem  Hohe  von  Rhm 
CoHnm  L.  Da  Rhus  toxtcodeiidron  und  verwandte  Pflanzen 
wie  Mangifera  domestica  Gaertn.  Gallussäure  enthalten,  so 
wird  aueli  bei  Rkus  Cotinus  diese  Säure  oder  statt  ihr  Tannin 
Torhanden  eein.  Wie  ana  der  AesdgtyozaMnre  hk  Aescuka 
Hippaeastamm  und  Pyrus  Malus  ^  so  entstellt  in  Rosa  galHca 
und  Thea  chinetisis  aus  Gallussäure  die  Querc^tinsäure.  Die 
Gallussäure  muss  dabei  zu  Aescigly Oxalsäure  reduoirt  werden. 
Verliindai^^  mit  IS  Atomen  Kohlenstoff  entstehen,  wie  ee 
seheanty  sehr  hftifig  in  den  Fflanaen,  indem  eine  Sftnre,  ein 
Aldehyd  oder  Alkohol,  der  14  Atome  Kohlenstoff  enthält,  ein 
Radical,  das  vier  Atome  Kohlenstoff  enthält,  aufnimmt,  ein 
Badical  der  Aethyl-  oder  Gly kolreihe. 

Die  Phloretinsftttie  in  der  Binde  von  Pjfrm  Jftrito  ent- 
steht, indem  Aethyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Aeeei- 

glyoxalsäure  des  Gerbstoffs  tritt,  C,|U|tO«  ist  C14 1  |o«. 

£s  scheint  daliei  die  Aesciglyoxalsäure  in  die  isomere  Salicyl- 
flänre  ttberangeheo.  In  den  Kaf^bohnen  ist  es  offenban^ 
Chinasäure,  die  das  Material  zmr  Bildung  der  Kaffeesftnre 

giebt,  welche  Hlasiwetz  in  Essigsäure  undProtocatechusaure 
spaltete.  Auch  in  den  Binden  der  Cinchonen  findet  sich 
Chinasäure  neben  dem  Cbinagerbstoff ,  der  nach  Hl^siweta 
durch  Alkalten  in  Essigsäure  und  Protocateehnsänre  spalt- 
bar ist  In  analoger  Weise  findet  die  Bildung  von  Oinnamyi- 
verbindungen  aus  B e  11  zoyl Verbindungen  statt.  Eine  Sorte 
Benzoeharz  enthält  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  (Kolbe)  zu 

*)  Die  £yeiiiia0iiare  acheint  eia  Kttfper  von  ganz  *a»"*Wnrr  Zu- 

dg  /  Ho  j  Og 

SflimiwBflet&iing  m  sein.  Weim  QmHi60i«  »  OfO«  [  iat,  be- 
^eift  ftich  leicht  ihr  Zerfallen  in 

•  Oroili  ErmdniSai« 
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gleichen  Aequivalenten.  Das  Acaroidharz  enthält  nach  8 1 e ii  - 
house  Benzofe'säure  und  Zimmtsäure  und  Fremy's  Ciunamein 
ist  ein  Aether,  gebildet  aus  Zimmtsäure  und  Benzjlalkohol. 
Neben  einer  Verbindung,  die  durch  Alkalien  Ordn  als  Spal- 
tang»prodact  liefert  (Hlasiwetz),  enthält  die  AloS  eine  Sub- 
stanz, die  als  Spaltungsproduct  Paraenmarstture  giebt 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  Versuche  über,  welche 
bis  jetzt  mit  dem  Aesculetin  ausgeführt  wurden. 

Lftsst  man  kurze  Zeit  eine  concentrirte  Aetzkalilösung 
auf  Aesculetin  in  der  Siedhitze  einwirken,  so  wird  eine  Spal- 
tung des  Aeseoletin  bewerkstelligt.  Eines  der  Spaltungspro- 
dnete  ist  Ameisensfture.  Hat  die  Einwirkung  längere  Zeit 
gedauert,  so  findet  man  neben  Ameisensäure  oder  statt  dieser 
Oxalsäure,  in  Folge  der  bekannten  Umwandlung,  welche  die 
Ameisensäure  unter  diesen  Verhältnissen  erleidet  Das  zweite 
Spaltungsproduct  wird  in  dem  Momente,  in  dem  es  entsteht, 
yerättdert  und  in  zwei  EOrper  umgewandelt,  wovon  der  eine 
mit  der  Protoeatechusäure  gleich  zusammengesetzt,  in  seinen 
Eigenschaften  aber  von  dieser  Säure  wesentlich  verschieden 
ist  Diese  mit  der  Protoeatechusäure  isomere  Säure  ist  die 
Aescioxalsäure.  Einmal  habe  ich  statt  ihr  die  gewöhnliche 
Protoeatechusäure  erhalten,  ohne  einen  Grund  fttr  die  Ver- 
schiedenheit des  Resultats  angeben  zu  können. 

Wirft  man  Aesculetin  in  eine  siedende,  höchst  ooncen- 
trirte  Lösung  der  vierfachen  Menge  vun  Kulihydrat  in  Wasser, 
so  löst  sich  dasselbe  sogleich  mit  sehr  schön  rother  Farbe  auf. 
Diese  Fftrbe  der  in  grossen  Blasen  siedenden  Flüssigkeit  geht 
sehr  schnell  in  eine  gelbrothe  ttber  und  an  der  Oberfläche 
und  den  Bändern,  wo  die  Luft  zutreten  kann,  färbt  sich  nun 
die  Flüssigkeit  dunkelgrttn.  Sobald  nach  einigen  Minuten 
das  Sieden  in  ^.'rossen  Blasen  aufgehört  hat,  stellt  man  die 
Siiberschale,  in  welcher  die  Operation  vorgenommen  wird,  in 
kaltes  Wasser  und  übergiesst  deren  Inhalt  mit  Öchwefelsäure- 
hydrat,  das  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdtlnnt  ist 
So  erhält  man  eine  hräunlichgelbe  Flüssigkeit,  in  welcher 
wenig  von  einem  schwarzen  Körper  suspendirt  ist,  der  von 
der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  getrennt  wird.  Er  löst  sich 
ia  Alkohol  mit  schwarzbrauner  Farbe  und  bleibt  nach  dem 
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Verdunsten  des  LösuDgsinittels  als  eine  «chwarze,  glänzende, 
spröde  Masse  zurück,  leicht  zu  einem  schwarzen  Pulver  zer- 
reiblich.  Er  verdankt  seine  ßntstehnng  dem  Zutritt  der  Luft; 
¥rird  die  Operation  in  einer  Wasserstoffatrooephttre  vorge- 
nomnioii ,  so  bildet  »ich  keine  Spur  dieses  in  Wasser  unlös- 
lichen KJirperH. 

Wird  die  ron  diesem  Kürper  abtiitrirte  Flüssigkeit  der 
Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ein  saures  Destillat, 
dessen  Verhalten  ^^egen  Queeksilberoxyd  und  Silberlttoung 
die  Gegenwart  der  AmeisensUure  erkennen  lässt.  Mit  kohlen- 
saurem Blei  gekocht,  wurde  eine  Lösung  von  ameisensaurem 
Blei  erhalten,  welehe  beim  Verdunsten  Krystalle  dieses  Salzes 
lieferte.  Alkohol  entzog  denselben  kein  essigsaures  Blei.  leb 
überzeugte  mieb  dureh  die  Analyse,  dass  das  Bleisalz  die 
von  Göbel  angegebene  Zusannnensctzung  (C.^HPbO^ -j- HO) 
besitze.  Dein  KUckstaud  der  Destillation  kann  durch  Aether, 
dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  beinahe  alle  organisdie 
Substanz,  bis  auf  wenig  braune  Materie  entzogen  werdes. 
Der  gelbe,  ätherisehe  Auszug  hinterlSsst  bei  der  Destillation 
eine  braune,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  gegen  den  Sauer- 
stott' der  Luft  sehr  eniptindliche,  amorphe  Masse.  Wird  deren 
wftssrige  Lösung  kalt  mit  einer  Lösung  von  sohwefelsaurem 
Silberoxyd  vermiseht,  so  wird  das  Silber  als  Spiegel  an  den 
Wänden  des  G^ftaes  ausgeschieden,  in  dem  die  Mischung 
gemacht  wurde. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde ,  enthält  die  Flüssigkeit 
Oxalsäure,  wenn  die  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Aeeeu- 
letin  längere  Zeit  angedauert  hatte.  Das  Bleisalz  der  Oxal- 
säure und  das  der  ProtocateehuBftnre  oder  der  damit  isomeren 
Aescioxalsäurc  lassen  «ich  durch  Behandlung  mit  Essigsäure 
und  Wasser  leicht  von  einander  trennen. 

Die  Darstellung  der  Aesoioxalsäure  gelingt  auch  bei  An- 
wendung Ton  Baryt  statt  Kali. 

In  einen  Koil)en  wurde  Aesculetin  und  krystallisirtes 
Bar}  t Ii \  (hat  gebracht  und  der  Verschluss  durch  einen  drei- 
fach diuclilxilirten  Pfropf  hergestellt.  Durch  eine  Bohrung 
wurde  ein  Kohr  gesteckt,  bestimmt  Wasserstoff  einzuleiten, 
durch  die  zweite  Bohrung  eine  Röhre  zum  Abzug  des  Gases 
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und  Dampfes ,  durch  die  dritte  Bohrung  eine  Trichterrühre, 
deren  Trichter  durch  einen  eingeschliffnen  Glasstab  luft- 
dicht verschloBaen  werden  konnte.  Nachdem  alle  Luft  durch 
Wasserstoff  yerdrftngt  war,  wurde  siedendes  Wasser  durch 
die  Trichterrt^hre  eingegossen  und  auf  dem  Sandbade  die 
Masse  zwei  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten.  Das  abdestil- 
lirende  Wasser  wurde  zeitweilig  ersetzt.  Anfangs  bildet  sich 
die  schto  gelbe  Verbindunf^  des  Aesculetin  mit  Baryt  Ihre 
Farbe  wird  fort  schwAeher  gelb,  zuletsst  ist  alles  schwach 
graugelblicb  gefärbt.  Leitet  man  statt  Wasserstoff  nun  Koh- 
lensäure in  das  Gefäss,  so  lange  eine  Absorption  stattfindet, 
80  bleibt  im  Wasser  eine  Barytrerbindung  gelöst,  welche  an 
der  Luft  sogleich  roth  wird.  Giesst  man  yerdtUinte  Schwefel- 
säure zvty  bis  aller  Baryt  abgeschieden  ist  und  filtrirt  ▼on  dem 
schwefelsauren  Baryt  ab ,  so  erhält  man  eine  blassbräunlicbe 
Fltlssigkeit,  welche  sich  langsamer  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  verändert  Man  destillirt  sie  im  Vacuumapparate  bis 
auf  einen  geringen  Rückstand  ab  und  lAsst  diesen  Uber  Schwe- 
felsäure in  der  Leere  verdunsten.  Die  so  erhaltene,  klebrige 
Masse  wurde  zwischen  feuchter  Leinwand  und  Papier  ausge- 
presst,  um  die  klebrige,  braune  Mutterlauge  zu  entfernen, 
wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  im  Vacuo  Uber  Schwefel- 
säure verdunstet  Der  Rückstand  wurde  abermab  gepresst 
und  dadurch  beinahe  alle  anhängende  Mutterlauge  entfernt 
Die  so  gereinigte  Substanz  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst, 
der  frei^villigen  Verdunstung  überlassen.  Es  bleibt  dabei 
eine  weisse,  aus  unendlich  kleineu,  nur  bei  starken  Vergrösse- 
rungen  unter  dem  Mikroskope  erkennbaren  Krystallen  be- 
stehende Masse  zurflek.  Diese  Erystalle  sind  die  Aescioxal- 
säure.  Sie  lässt  sich  leicht  durch  einige  Reactionen  auch  in 
Lösung  von  der  Protocatechusäure  unterscheiden.  Ihre  wäss- 
rige  Lösung  wird  durch  £isenvitriollö«ung  weder  gefärbt 
noch  gefällt,  nach  Zusats  von  kohlensaurem  Natron  wird  die 
Fltlssigkeit  aber  intensiv  blau.  Eisenchlorid  der  wässrigen 
Lösvmg  der  Säure  zugesetzt,  färbt  sie  rotbbraun,  ein  Zusatz 
von  Soda  verändert  diese  Färbung  in  purpurviolett. 
0,139  der  Säure,  ttber  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben 
0,2486  Kohlensäure  und  0,0103  Wasser. 
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0,100  dieser  SJiure  verloren  bei  lOS*^  C.  in  einem  Strom 
von  Kohlensäure  getrocknet  0,0103  Wasser. 


Der. 

Gef. 

84 

48,84 

.48,79 

8 

4,65 

4,64 

0,0 

80 

40,51 

46,57 

172 

1 00,00 

100,00 

Wenn  CnligOi,,  zwei  Aequivalente  Wasser  verliert  und 
zu  C|4fi«0g  wird,  bereelmet  sieh  der  Waseerverlust  zu  10,4  p.G., 
gefunden  worden  10,3  p.O.  Wasser.    Ans  der  Besehr^bnng 

der  Darstellung:  gdit  schon  hervor,  dass  diese  S&ure  nicht 
direct  neben  Ameisensäure  aus  Aesculetin  gebildet  werden 
konnte.  Wenn  sich  Aesculetin  bei  Behandlung  mit  Alkalien 
in  Aesculetins&ore  umwandelt  und  diese  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung unter  Bildung  von  Ameisensäure  serlegt  wird,  so 
muss  neben  dieser  ein  Körper  entstehen,  der  entsprechend  der 
Formel  C,4Hy04  zusaunnengesetzt  ist.  Dieser  erfährt  im 
Momeote  seiner  Entstehung  eine  Umwandlung,  wie  unter  ähn- 
liehen  Verhältnissen  Bittermandelöl,  Yaleraldehjd  und  Gly- 
Oxalsäure  sie  erleiden.  Bittermandelöl  zerfftllt  bekanntlieh  in 
Benzoesäure  und  Benzylalkohol,  Valeraldebyd  in  Amylalkohol 
und  Baldriansäure,  Glyoxalsäurc  in  Oxalsäure  und  Glykol- 
säure.  Ebenso  nun  muss  sich  die  Substanz  C,4H604  verhalten. 
Sie  zerfällt  nach  dem  Sobema  +  2H0  —  O14H8O4 

+  C,4H,,0ß  höchst  wabrsebeinlieh  in  zwei  Prodnete,  woTon 
das  eine  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  CijU^jOy  +  20 
oder  C|4H0Og  ülier^ebt.  Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
lungen, diese  beiden  Producte,  die  sieh  aus  Ci4He04  bilden, 
im  unveränderten  Zustande  zu  erhalten,  hoffe  aber  noch  zu 
diesem  Ziele  zu  gelangen. 

In  einer  Notiz  Uber  Aesculetin  und  Origanumöl  (Sitzber. 
d.  matbem.-naturw.  Klasse  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissenscb.  13^ 
169 ;  dies.  Joura.  64>  29)  habe  ich  das  Verhalten  des  Aesea- 
letin  gegen  eine  siedende  Lösung  von  doppelt  sebwefligaaniem 
Ammoniak  erwähnt  und  dieFarbenveränderungen  angegeben, 
welche  diese  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  an  der 
Luft  unter  Bauerstoffaufnahme  wahrnehmen  lässt.  In  der  Ab- 
bandlung :  Ueber  die  kiystallisirten  Bestandtheile  der  Boas- 
kastanie (dies.  Joum.  90  ,  433)  habe  ieh  die  Zusammen- 
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Setzung  der  Veibiiidimg  augegeben,  welche  beim  Beliaudelu 
des  Aesculetin  mit  siedender  Lösung  von  doppeltschweflig- 
saurem  Natron  entsteht  Die  Formell  welche  dieser  Verbin- 
dung zukommt^  ist : 

CjsHeOg  +  NaO,HO,Ö204  +  HO. 

Da  aas  dieser  Verbindung  kein  unverändertes  Aesculetin 
mehr  erhalten  werden  kann ,  so  besteht  die  Einwirkung  des 

sohwefligsauren  Salzes  dnrin,  dass  das  Aesculetin  in  einen 
isomereu  Körper  umgewandelt  wird,  den  ich  Paraaesculetin 
nenn^  will.  Aus  der  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Na- 
tron abgeschieden  9  ist  er  ein  schwierig  in  Aether,  leichter  in 
Alkohol,  s^r  leicht  in  Wasser  löslicher,  im  Vacuum  Uber 
Schwefelsäure  aus  der  wässric:en  Lösung;-  in  undeutlichen  Kry- 
stallen  zu  erhaltender,  gelblicher  Aldehyd.  Nach  langem 
Stehen  Uber  Schwefelsäure  hält  er  noch  yiel  Wasser  zurück, 
das  erst  bei  höherer  Temperatur  zu  entfernen  ist. 

0|1466  Uber  Schwefelsäure  getrocknetes  Paraaesculetin 
gaben  0,2594  Kohlensäure  und  0,0683  Wasser. 

B«r.  Oef. 

0|8   tos      48,43  48,26 

H||     tl        4^93  5,17 

0»    t04      46,64  46,57 

223     tOO,00  100,00 

Ci8H,iOu  =  CigHeOg  +  5HO. 

Bringt  man  diesen  Körper  mit  Wasser  befeuchtet  unter 
eine  Glocke ,  unter  welcher  sich  eine  Schale  mit  Ammoniak- 
flttssigkeit  befindet,  so  färbt  er  nch  augenblicklich  roth,  einige 
Minuten  später  wird  er  schmutzig  violett  und  nach  Verlauf 
einiger  Minuten  ist  eine  prachtvoll  azurblaue  Fltissigkeit  ent- 
standen. Diese  verliert  über  Schwefelsäure  ihr  überschüssiges 
Ammoniak  und  wird  dadurch  roth,  mit  starker,  rothei  Fluo- 
rescenz.  Zusatz  von  Säuren  macht  die  blaue  Flflssigkeit  roth, 
sie  sieht  wie  eine  mit  Säuren  yersetzte  Lakmuslösung  aus. 
Um  die  Zusammensetzung  des  Körpers  kennen  zu  lernen^  der 
diese  Farbenerscheinuugen  hervorbringt,  habe  ich  zu  ver- 
schiedenen Maien  ein  i^leisalz  desselben  dargestellt  BehuÜB 
der  Darstellung  eines  solchen  Salzes  ist  es  nicht  nöthig,  sich 
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freies  Paraaeeeuletiii  daraueleUeii ,  man  kann  die  Doppelror- 

binduDg  mit  schwefligsaurem  Alkali  dazu  verwenden. 

Wird  Aeeeuletin  mit  dem  doppeltBehwefligBaoren  Alkali 
gekoeht  und  die  iMung  auf  dem  Wa08«rbade  so  lange  er- 
wärmt, al»  noch  ein  Geruch  bemerkbar  ist,  die  rückständige 
Masse  uiit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  sie  roth,  dann  schmatzig 
violett  und  zuletzt  azurblau  wird,  die  blaue  LiüBung  auf  dem 
Waseerbade  erwärmt,  bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr 
bemerkbar  ist  und  die  rothgewordmie  Masse  mit  Bleisaeker- 
lösung  versetzt,  so  entsteht  ein  hellblauer  Niederschlag,  der 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen  wird. 
Man  vertheilt  ilin  dann  in  wenig  Wasser  und  setat  Essigsäure 
zu ,  filtrirt  die  entstandene  rothe  Lösung  von  dem  UngelOetoi 
ab  und  setzt  dem  Filtrate  Alkohol  zu.  Die  ersten  Antbeile 
der  entstehenden  Fällung  entfernt  mau  durch  Filtriren  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol  vollends^aus.  Das  so  erhaltene 
Bleisalz  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  es  mit  Alkohol 
aus  und  trocknet  es.  Es  ist  indigblau  und  nimmt  unter  dem 
Polirstahl  kupferrothe  Farbe  und  Metallglanz  an. 

0,4207  über  Schwefelsäure  im  Vaono  getrocknetes  Bleisalz 

gaben  0,2822  Kohlensäure  und  0,0631  Wasser. 
0,1942  gaben  0,1227  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  ist  die  Zusammensetzung  folgende : 

Bar.  Oer. 

Cn     324  tS,32  18,29 

Hm      34  t,36  1,65 

N,      42  2,37j 

On     264  14,92t 

lOPbO   ins  63,03  63,t8 

1769  100,00  100,00 

C54H24N3O33,  lOPbO  «  3(Ct8H,NOto,HO)  +  lOPbO.  Das 
Salz  verlor  bei  100^  0.  Wasser. 

Ein  ganz  auf  dieselbe  Weise  zwei  Jahre  iqpäter  darge- 
stelltes, bei  100<^C.  getrocknetes  Bleisak  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen : 

0,4841  gaben  0,1973  Kohlensäure  und  0,04  Wasser. 
0,4169  gaben  0,3272  Bleiozyd,  oder  in  100  Theilen: 

I 

! 
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Bat. 

108 

10,92 

11,11 

Ht 

7 

0,71 

0,92 

N 

14 

1,41/ 

9,49 

0,« 

80 

8,09) 

7PbO 

780»ö 

78,87 

78,48 

989,5 

100,00 

100,00 

Die  mit  Bleioxyd  verbimdene  Substanz  hat  alBO  die  Zu- 
sanmeiisetziing:  CisHjNOio»  sie  entsteht  aus  Paraaesculetin, 
Ammoniak  imd  Sauerstoff  naeh  folgendem  Sehema : 

CigH^O«  +  NH,  +  0^  +  2H0. 

Die  Verbindiuig^en  dieses  Körpers  mit  Basen  zeigen  auf- 
fallende Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen 
desOreeln.  leh  nenne  daher  die  Substanz  CisH^NOio,  Aeseor- 
eeHi.  Von  dem  Oreeln  unterfM^heidet  sich  der  Körper  durch 
ein  Plus  von  C4O4  und  da  im  Aesculin  zwei  Aequivalente  des 
Radicals  C.2O.2H  enthalten  sind,  so  rührt  dieses  Mehr  vonC404 
von  zwei  Aequivalenten  C2O2H  her,  die  2  Aequivalente  Was.- 
serstoff  substituiren.  Das  Aeseorceln  wäre  demnach  Orceln 
worin  2  Formyl-  2  WasserstofMquivalente  ersetzen. 

Schreibt  man  das  OrceYn  G14 1      |  O5,  so  ist  das  Aeseor- 

ceiu  =  C14  ,   '^„^    >0g.    Ich  komme  weiter  unten  auf  eine 
(  NH, 

andere  Entstehungsweise  dieses  Körpers  zurlick. 

Wenn  Aesculetin  mit  nascirendem  Wasserstoff  in  Be- 
rtthrung  kommt,  so  nimmt  es  diesen  leicht  au^  Man  erhält 
verschiedene  Producte ,  je  nachdem  man  den  Wasserstoff  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  auf  das  Aesculetin  wirken 
lässt.  Da  Aesculetin  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien 
leicht  in  Aesculetins&ure  tibergeht,  so  war  zu  erwarten,  dass 
durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Aesculetin 
eineHydroaesculetinsfture  sich  bilden  würde,  wie  aus  Cumarin 
die  Melilotsiuuc  eutstelil.  Die  Kinwirkunj^  ist  aber  minder 
einfach.  Wird  Aesculetin  in  heisses  Wasser  gebracht  und 
Natriumamalgam  nach  und  nach  in  StUcken  eingetragen,  so 
erhält  man  eine  FMssigkeit,  die  sehr  empfindlich  gegen  den 
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Sauerstofi'  der  Luft  ist ,  durch  den  sie  augenblicklich  roth  gre- 
färbt  wird.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  das  Koth- 
werden  yerssögeit^  diireh  Zusatz  von  Schwefelsftnie  gftnslieh  ' 
gehindert  Aus  der  mit  SehwefelsSnre  angesäuerten  Flüssig- 
keit kann  durch  Aether  eine  Substanz  ausgezogen  werden,  die 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  als  amorphe,  blassgelbe 
Masse  zurückbleibt.  In  der  wässrigen  Lösung  dieser  Sub- 
stanz erzeugt  Bleiessig  einen  gelben  Niedersohlag^  der  an  der 
Luft  rotb  wird.  Die  abtropfende  Flttssigkeit  ist  gleiehfalb 
roth  gefärbt.  In  der  vvässrigeu ,  mit  Aether  ausgeschtlttelteu 
Flüssigkeit  ist  eine  zweite  Substanz  enthalten,  die  durch  Blei- 
zuckerlösung weiss  ge(Wt  wird.  Dieser  Niederschlag  wird 
an  der  Luit  rosenroth.  Das  Bleisalz  dureh  Sehwefelwasser- 
Stoff  unter  Wasser  zersetzt,  giebt  eine  weingelbe  FltlFsigkeit 
die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen,  gelben 
Masse  eintrocknet.  Das  Product,  dessen  ich  habhaft  zu  wer- 
den suchte,  entsteht  weder  bei  dieser  Behandlungsweiae  des 
Aeseuletin,  noeh  bei  der  Einwirkung  you  oasdrendem  Was- 
serstoff auf  Aeseuletin  in  sauren  Flüssigkeiten.  leb  suebte 
daher  die  Wirkung  eines  Alkali,  so  wie  einer  Säure  möglichst  i 
zu  vermeiden.  Kohlensäure  durfte  als  unschädlich  betrachtet 
werden.  Der  Erfolg  war  der  Voraussetzung  entsprechend.  In 
einen  Kolben  wurde  Queeksilber  gesebtlttet  und  ein  Brei  von 
Aeseuletinkrystallen  darauf  gebraebt  Ein  Rohr,  ans  dem 
sich  Kohlensäure  entwickelte,  tauchte  unter  das  Quecksilber. 
Nachdem  ein  sehr  rascher  Strom  von  Kohlensäure  in  Gang 
gesetzt  war,  wurde  Natriumamalgam  in  haselnussgrossen 
Sttt^en  yon  Zeit  zu  Zeit  eingetragen.  Die  Koblepsftoreait- 
wieklung  war  so  stiirmiseb,  dass  das  Queeksilber  und  die 
wässrige  Flüssigkeit  heftig  durcheinander  geworfen  wurden. 
Das  Natron  musste,  so  wie  es  gebildet  wurde,  bis  auf  Spuren 
sogleich  in  doppeltkohlensaures  Salz  umgewandelt  werden. 
Die  Krystalle  Ton  Aeseuletin  versebwinden  bald,  statt  Aeaen- 
letin  ist  ein  weisser,  pulvriger  Kürper  in  der  Flüssigkeit  sus- 
pendirt.  Nachdem  alles  Aeseuletin  eine  Umwandlung  er- 
fahren hatte,  wurde  die  wässrige  Flüssigkeit  von  dem  Queck- 
silber getrennt  und  etwas  Essigsäure  zugesetzt  und  filtrirt 
Der  in  der  Flüssigkeit  snspendirte  Körper  blieb  auf  dm 
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Filter.  Die  ablauleiide  FlUBsigkeit  enthttlt  kleine  Mengen  der 
Körper,  die  bei  der  Behandlung  von  Aesciiletiu  mit  Wasser 
und  Katriumanialgam  entstehen.  Die  auf  dem  Filter  gesam- 
melte.  Bubstanz  wurde  mit  Essigsäure  haltendem  Wasser, 
reinem  Waaser  und  Weingeist  gewasehen.  Sie  ist  in  allen 
neutralen  LOsangsmitteln  tlieils  sehr  sehwer  lOslieh,  tlieils 
nnlAslich,  ebenso  in  sanren  Fltlssigiteiten.  Sie  theilt  diese 
Eigenschaft  mit  der  isomeren  Insolinsäure  von  A.  W.  Hof- 
mann.  Sie  löst  sieh  in  Alkalien  wie  die  isomere  Kaffeesäure 
von  illasiwetz  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  sehr  bald 
in  Both  übergeht  Bm  der  troeknen  Destillation  wird  dieser 
K9rper  beinahe  ganz  in  Kohle  mid  Wasser  serlegt,  es  öeM^ 
liren  nur  sehr  kleine  Mengen  einer  Flüssigkeit  von  brene- 
lichem  Geruch  Uber,  aus  welcher  sich  sehr  bald  kleine  Kry- 
stalle  ausscheiden,  weiche  unverändert  verfltlchtigte  Bubstans 
au  sein  scheinen. 

1^  Analyse  dieses  Körpers  gab  folgendes  Resultat: 

0,1219  bei  130<*C.  im  Kohlensäurestrom  getrockuet  gaben 
0,2682  Kohlensäure  und  0,0472  Wasser. 

Auf  100  Theile  bereehnet  besitzt  dieser  Körper  folgende 
Zusammensetzung : 

Ber.  0«r. 

G|a  tos      60,00  00,00 

fl^      S       4,44  4,30 

64      S5,56  85,T0 

180     100,00  100,00 

Das  Aesculetin  hat  somit  2H  aufgenommen.  Dieser 
Körper  kann  als  Orcin  angesehen  werden ,  in  dem  2H  durch 
^(^2^2^)  orsetzt  sind.  Ich  nenne  ihn  Aescorein.  Befeuchtet, 
der  Einwirkung  yon  Ammoniakgas  und  Luft  ansgesetst,  geht 
er  äusserst  sehneil  in  Aeseorceln  Uber.  Diese  ümwandlun^ 
ist  ganz  analog  der  Mdung  des  OreeXn  aus  Orein,  wie  das 
beifolgende  Schema  zeigt. 

CisHsO«  +  NH3  +  0,  =  C.gH.NO.o  +  4H0 
CtÄO*  +       +  Oe    C44H7N06  +  4H0. 

Ob  das  Aeseorein  bei  Behandlung  mit  Alkalien  Ordn 
und  Ameisensäure  liefert ,  bin  leb  eben  im  Begriffe  zu  unter- 
suchen. 
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Idi  habe,  wie  wohl  mit  negatiTem  Resultat  Tereueht,  das 

Aesculetin  zu  C,^H(jOio  zu  oxydiren.  Eine  wässrige  Lösung 
des  Aesculetin  wird  beivn  Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd,  noch 
energischer  von  Mangansuperoxyd  augegriö'en.  Beim  Kochen 
einer  wässrigen  Aeseuletinlösung  mit  Quecksilberoxyd  wird 
dieses  soglmh  sohwarz.  Eine  alkalische  EnpferozydUfeang 
mit  Aesenletin  erw&rmt%ielit  sogleich  eine  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul.  Eine  Lösung  von  saurem ,  chromsauren  Kali, 
so  wie  Salpetersäure  wirken  heftig  auf  Aesculetin  ein.  Es 
entstehen  jedoch  bei  allen  diesen  Oxydationen  Gremische  von 
amorphen  Substanzen,  die  sidi  nicht  sicher  trennen  lassen*). 
Als  sehwefSelsaures  Silber  zur  Oxydation  des  Aescnlistin  an- 
gewendet wurde,  indem  auf  178  Theile  Aesculetin  soviel 
Silbersalz  genomnieu  wurde,  dass  216  Theile  Silber  darin 
enthalten  waren ,  wurde  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  metal- 
lisches Silber  erhalten.  Die  Hälfte  des  Aesculetin  war  in 
braune,  harzartige  Substanzen,  die  andere  Hälfte  in  einen 
isomeren  Körper  verwandelt  worden,  der  schwierig  in  kleineoi 
kOmigen  Krystallen  erhalten  wird. 

0,2362  bei  \20^  getrockneter  Substanz  gaben  0,5235  Kohlen- 
säure und  0,0775  Wasser. 
Auf  100  Theile  berechnet : 

Ber.  Gef. 

Cia  108  60,67  60,45 

He       6  3,37  3,65 

0^      64  35,nG  35,90 

178  IÖÖ,0Ü^  100,00"" 

Bessere  Resultate  scheint  das  Paraaesculetin  bei  der 

Oxydation  zu  geben,  ich  werde  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung bald  mitzutheilen  im  Staude  sein.  Gleichzeitig  werde 
ich  eine  Anzahl  von  Körpern  kennen  lehren,  die  aus  dem 
Paraaesculetin  abstammen  und  sauerstoifreicher  sind  als  das 
AescorceüL 

Naturgemfiss  schliesst  sich  an  das  hier  Gegebene  die 

Untersuchung  des  Fraxetin  an,  welches  seiner  Zusammen- 
setzung nach  zum  Aesculetin  in  demselben  Verhältnisse  steht, 
wie  Propionsäure  zu  Acetaldehyd. 

*)  Oft,  wie  bei  der  Anwendung  von  Saipetersäure,  entsteht  Oicalsäure, 
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Merkwürdiger  Weise  bildet  sich  das  Fraxin  aus  Aesculin 
zu  einer  Zeit,  die  man  als  eine  Zeit  der  Ruhe  zu  bezeichnen 
pflegt.  Die  Rinde  um  Mitte  bis  Ende  December  gesammelt, 
enthält  mindestens  a&ebnmal  soviel  Fraxin,  als  Rinde,  die  im 
Hoebsommer  gesammelt  wurde  und  entspreehetid  weniger 
Aeseulin. 

Fassen  wir  kurz  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  zu- 
sanniien,  so  ergiebt  sich,  dass  der  Gerbstoff  der  Rosskastanie 
das  Material  ist,  aus  dem  Aesculetiu,  Fraxetin,  somit  Aesculin 
und  Fraxin,  Quercitrin,  Aeseinsäure,  Argyraescin  und  Aphrod- 
aesoin  gebildet  werden.  Die  in  der  Pflanae  vorgebende  ebe- 
misebe  Aotion  ist  ein  Reductionsprocess,  dureb  den  die  Säure 
CijHßOß  in  den  zweiatomigen  Alkohol  C14H10O4  übergeführt 
wird.  Die  mannigfaltigen  Producte,  die  ^vir  in  der  Pflanze 
finden,  entstehen  aus  den  Gliedern  dieser  mit  CVjHßOj  begin- 
nenden, mit  C14H10O4  endenden  Reibe  dureb  Aufnabme  von 
QJd%  aus  Eobiensfture  und  H  aus  Wasser.  Das  Radical  der 
Eoblensfture  wie  bei  der  Quereitrinbildung  oder  die  Verbin- 
dung dieses  Radicals  mit  Wasserstoff  {C20.2H)  bei  der  Aescu- 
letinbildung  treten  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Glieder 
der  Aescigly kolreihe  ein.  Das  anfangs  gebildete  Radical 
der  Ameisensäure  gebt  in  Propionyl  und  Butyryl  Uber,  zuletzt 
in  Amjl. 

Es  bleibt  im  Stoffweobsel  dieser  Pflanze  nocb  Mancbes 

aufzuklären,  was  ich,  soviel  in  meinen  Kräften  steht,  noch  zu 
erforschen  bemüht  bin,  wie  die  Bildung  des  Gerbstoffs  u.  s.  w. 

Es  ist  klar,  dass  bei  dem  Keimen  der  Samen  der  umge- 
kebrte  Vorgang  stattfinden  muss,  dass  von  dem  Alkobol  der 
Uebergang  zur  Säure,  d.  b.  ein  Oxydationeproeess  vor  sieb 
geben  muss,  in  Folge  dessen  die  dureb  Rednction  gebildeten 
Producte  wieder  zurUckverwandelt  werden  in  jene  Körper, 
aus  denen  sie  entstanden  sind. 
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Analysen  von  sm  Wermlaud. 

Aus  (lieser  Provinz  Schwedens  sind  jUngst  mehrere  Mi- 
neralien, theilsneuey  theils  schon  bekannte  der  Analyse  unter- 
worfen worden  und  darflber  theilt  J.CIgelstrOm  Folgendes 
mit   (Oef^ersigt  af  VetenfdL-Akad.  FörbandL  1867.  Hr.l 

pag.  1 1). 

1)  Manganepidot  oder  Piemontit,  der  bisher  nur  im  strah- 
lig  kiystallinischen  Zustande  bekannt  ist,  fand  sich  Isswei 
Mangangmben  bei  Jakobsberg  (Eirehspiel  Nordmark)  in  deiit- 
lieben  fsecbsseitlgen  Prismen  des  monokliniseben  Systems,  di- 
ueben  aber  auch  in  Flocken,  Adern,  strahligen  Massen.  Die 
Krystallc,  weiche  theils  in  dem  Braunit  führenden  Kalk- 
stein, theils  in  den  nmsehliessenden  Kaikmassen  Torkommeo, 
gleichen  in  Farbe,  Strich  mid  Löthrohnrerfaalten  ganz  denei 
von  St.  Marcel  in  Piemont,  sie  sind  kirschroth  bis  blnt- 
roth  durchsichtig  und  voUkommeu  nach  der  Längsrichtuog 
spaltbar. 

Zwei  unter  einander  nahe  Übereinstimmende  Analysen  e^ 
gaben  die  proeentige  Zusammensetzung  im  Mittel 


3S,81  18,03 

Xl     18,68  8,69K 

Ä     lt,67  8,77  <  • 

An     4,85  t^tO 

Öa    26,46  7,55  9,85 

Mg     8,04  •  1,28 ) 

Formel:  dBsSi+ätSi»  oder  3K,Si2  +  B4Si8. 

Der  GlUhverluflt  betrug  0,93  —  0,95  p.C.  Das  Mineral 
wird  dabei  etwas  dunkler,  behält  aber  gelbst  nach  Uta^en 
Glühen  seine  schöne  kirschrothe  Farbe  bei.  [Der  Yt  sebdnt 
nicht  untersucht  zu  haben,  ob  alles  Mangan  als  Oxydul  oder 
theilweis  auch  als  Oxyd  vorhanden  sei,  was  bekanntlich  So- 
brero  gethan  hat.    Die  Red.J  # 

2)  Richtern  (Manganhornblende)  von  Pajsberg's  £1860- 
und  Mangangmben.  Die  von  Miehaelsson  analysirte  alkal- 
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reiche  Hornblende  von  Lan^bAnsliytta,  welche  äusserlich  und 
im  Lüthrobrverhalten  der  von  Nordenskjöld  bescbriebeucu 
vom  Baikiilsce,  mit  dem  .Namen  Kokscharowit  belegten, 
gleicht,  ist  gieiebzeitig  von  Breitbaapt  besebrieben  und 
Ricbterit  genannt  worden.  Da  der  Vf.  das  Pajsberger  Mineral  auf 
Grund  äusserlicber  Uebcreinstininmng  ebenfalls  als  Kichterit 
bezeichnete,  Breithaupt  aber  dagegen  pvotestirte,  weil  der 
Blätterdiurcbgaog  beim  Mineral  von  Langbäns  133 — 136^,  bei 
demPigsberger  \2A^  sei,  so  )iat  der  Vf.  letzteres  analysirt  und 
nach  Abzug  von  etwas  kobleosaurem  Kalk  und  Magneteisen 
darin  gefunden 

Si  .    .   .    .  52,23 

Mn   .  .  .  11.37 

Mg  .  .  .  21,03 
(ja  ...  5,20 
AUutiieu    .  8,22 

Damach  unterscheidet  sich  das  Pajsberger  Mineral  von 

dem  von  Langbjins  nur  durch  einen  doppelt  so  grossen  Man- 
gangehalt, und  der  Vf.  hält  beide  für  identisch,  wenn  es  sich 
ausweisen  sollte,  dass  die  Abgabe  Uber  den  Blätterdurcbgang 
auf  einem  Irrtbum  beruhte. 

3)  CaiaspUii  yon  Liangbäns  Eisengruben. 

Dieses  Mineral  findet  sich  reichlich  eingesprengt  (x«ra- 
ifmXaiü))  in  kleinen  erbsengrossen  Drüsen  in  dem  ganzen 
Berglager  eines  grauen  Chloritganges.  £s  bat  die  Krystallform 
desOordierit  und  seheint  eine  Verwandlung  desselben  zu  sein, 
doeji  hat  es  ein  eigenthtlmliches  Aussehen  und  rerdient  des- 
halb einen  besonderen  iSanien. 

l'arbe  aschgrau,  durchscheinend  in  dünnen  Kanten.  Härte 
=  2,5.  An  der  Luft  ist  es  anfangs  schimmernd  wie  Perl- 
mutter, dann  läuft  es  roth  an  und  wird  schliesslich  durch  und 
durch  roth.  Auf  Kohle  schmilzt  es  ziemlich  leicht  zu  einer 
Emailkugel.  Durch  Salzsäure  fast  völlig  zersetzbar  unter 
Abscheidung  flockiger  Kieselsäure.  Durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  ergab  sich  die  Zusammensetzung 

ä   .  .  .  .  .  40,05 

AI  mit  etwas  f  e  2S,95 

Ca  7,43 

Mg  8,20 

Joara.  f.  pnkt.  Chemie.   CI.  7.  28 

* 

« 
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Analysen  von  Mmeralien  ans  Weimlaod. 


Na  ...  . 

OlfdiwIiisC  . 


5,25 

3,22—1,0. 


Formel:  3B,äi  +  5BBL 

4)  Hyfüophan  von  Jakobsberger  Mangangrubeo. 

Dieses  lan;2re  mit  Adnlar  verwechselte  Miueral  fand  sieh 
zuerst  eiogesprengt  im  Dolomit  des  Biunenthals  (Wallis).  In 
der  oben  erwähnten  Kaiksteinmasoe  der  Jakobsberger  Grnbe 
trifiifc  man  es  mit  dem  Manganepidot  (a.  oben  Nr.  1 )  in  mehreren 
Linien  breiten  Adern  nnd  zwar  in  einer  granweissen  kiesefigen 
Bergart,  die  eigene  Bänke  in  dem  Kalk  bildet. 

Uebrigens  gleicht  das  Mineral  einem  gewohnlichen  rothen 
Feldapatb  in  Blätterdurchgang,  U&rte  u.a.w.  Die  Zuaam- 
menaetzong  ist 


k  and  Na    9,06  (Verlust). 

Es  unterscheidet  sich  also  von  dem  Hyalophau  des  Bin- 
ueothaies  durch  einen  jjeringeren  Barv'tgehalt. 

Das  kieselige  Muttergestein  ist  ebenfalls  ein  Hyalopban, 
aber  derb  und  Ton  geringerem  Barytgebalt 


Weder  der  Manganepidot,  noch  der  kömige  Kalkstein 
enthalten  Baryterde,  ebensowenig  findet  sich  in  dem  krystal- 
liairten  wie  in  dem  diebten  Hyalopban  oder  in  dem  KiUkatein 
eine  Spar  Sebwefelafture  and  man  kann  daher  dmi  Barytge* 
halt  niebt  einer  Einmenguug  von  Sehwerspatb  zuaebreiben. 


Sl  . 
AI  . 
Ba. 
Ca. 

Mg 


51,14 
22,86 
9,56 
4,28 

3,10 


Alkalien,  ifgmidibi  .   11,21  (Verloet) 
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LXUL 

Ueber  den  Smirgel  von  Ghester  in  Massachosets. 

#  ^ 

Das  genaue  Stadium  der  geologischen  BeschaffSenheit 
von  den  Smirgellagern  in  Eleinasien  und  Griechenland,  welches  ' 

J.  L.  Smitli  im  Jahre  1846  und  den  folgenden  vorgenommen 
hatte,  bat  jetzt  als  Frucht  die  Entdeckung  eines  bedeutenden 
Lagers  dieses  Minerals  in  der  Grafschaft  Cliostcr  (Massach usets) 
gehracht  Die  nttchste  Ursache  war  die  Auffindung  des  die 
asiatischen  Smirgel  stets  begleitenden  Margarits  in  einer  bis 
dahin  auf  Eisenerz  durchsuchten  Gruhe  und  der  Smirgel  selbst 
war  als  das  gewünschte  Eisenerz  betrachtet  worden  (Sill. 
Joum.  [2]  42,  Nr.  124  p.  83). 

Die  Grube  liegt  nahezu  im  Mittelpunkt  der  grünen  Ge- 
birge am  westlicben  Bande  des  Staates  Massaehusets,  etwa 
halbwegs  zwischen  den  Flüssen  Hudson  und  Connecticut,  und 
hefindet  sich  in  einem  Gneiss  und  Glimmerschiefergestein, 
welches  mächtige  Talkschiefer  und  Serpentine  eingelagert 
enthält  Die  Smirgelader,  etwa  4  Fuss  dick,  liegt  nahe  am 
Zusammenstoss  der  grossen  westlichen  G-neissformation  mit 
dem  östlichen  Glimmerschieferzug»  noch  im  Gneiss ,  welcher 
an  dieser  Stelle  theils  dicke  Säume  grobkörniger  schwarzer 
Hornblende,  theils  Schnüren  vonEpidot  führt.  Quarz,  Korund, 
Smirgel  und  magnetische  Mineralien  fehlen  darin  ganz,  dagegen 
trifft  man  hie  und  da  Kalkspath  und  gelegentlich  Flocken  Ton 
gelbem  Kupfer  (Bothkuplererz?)  und  Malachit  Gans  anders 
ist  es  mit  dem  talkigen  Gertein  ^  welches  an  den  Gneiss  an- 
stösst.  Dann  finden  sich  zerstreute  Körner  von  Smirgel, 
Korund  und  Magnetit,  aber  auch  kein  Quarz  oder  freie  Kiesel- 
säure. In  dem  Glimmerschiefer  dagegen  erscheint  der  Quarz 
in  mehr  oder  weniger  dicken  Schüttren  oder  weissen  Flecken. 

Der  Smirgel  von  ehester  gleicht  am  meisten  dem  von 
Gumuchdaph  bei  Ephesus.  Er  ist  feinkörnig,  blauliehsebwars 
wie  mancher  Magneteisenstein  und  begleitet  von  nicht  kleinen 
KorundstUcken.  Er  ist  so  innig  gemischt  mit  letzterem  und 
Magneteisen,  .dass  die  Trennung  schwer  oder  unmöglich  ist 
Die  Analysen  weisen  aus,  dass  auch  stets  etwas  Kieselerde 
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Ueber  den  Smirgel  von  ehester  in  Massachusets. 


nnä  Titansäare  beigemengt  ist,  bisweilen  aufeb  ein  wenig 

Magnesia.    Es  schwaukte  die  ZusammensetzuDg  in  folgen- 
den Zahlen 

1.  2.  3.  4.  5. 

ThoDorde  .  .  44,01  50,02  51,92  74,22  84,02 
tfagnefteisen  .  50,21  44,11  42,25  19,31  9,63 
KieBelerde    .     3,13     3,25     5,46     5,48  4,81 

No.  5  war  der  Rückstand  von  No.  2  nach  Behandlung 

mit  Salzsäure  und  kann  schon  Korund  ziemlich  rein  genannt 

werden. 

Obgleich  ein  steter  Eisengehalt  im  Smirgel  sich  findet, 
so  sebdnt  dieser  doch  nicht,  wie  Jackton  meint,  in  dlie- 
miscber  Verbindung  (als  Oxydul)  mit  Tbonerde,  sondern  ein 

Gemenge  zu  sein,  wofür  die  dem  Korund  gleiche  Spaltbarkeit 
des  Smirgels  spricht.  Will  man  aber  mit  Jackson  und 
Shepard  demioch  eine  solche  Verbindung  annehmen,  so  ge- 
hört der  Smirgel  in  die  Species  des  Spinells,  es  ist  Eisen- 
Spinell  Fe  AL   Der  Vf.  theilt  aber  diese  Ansielit  nicht 

So  grosse  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  wie 
der  Smirgel  von  Chester,  zeigen  auch  die  Proben  von  Kulah, 
Samos,  Naxos  u.  b.  w.  und  ebenso  sind  auch  wesentliche  Unter- 
schiede in  den  Härtegraden  der  yerschiedenen  Sorten,  selbst 
solcher,  die  gleichen  procentigen  Gehalt  Ad  Thonerde  be- 
sitzen. Diess  rtthrt  daher,  dass  ein  Theil  der  Thonerde  in 
manchen  Smirgeln  als  Korund,  ein  anderer  Theil  als  in  Ver- 
bindung mit  Kieselerde  anzunehmen  ist.  Aber  mau  kann 
nicht  durch  die  Analyse  feststellen,  in  welchem  Belang  diess 
der  Fall  ist.  Auch  der  Wassergehalt,  den  alle  Smirgelsorten 
zu  haben  scheinen,  ist  von  Einflnss  auf  den  Härtegrad,  wenig- 
stmis  sind  die  wasserrelehsten  die  weichsten  nnd  umgekelift 
Nicht  minder  ist  der  Eisengehalt  von  Wichtigkeit  für  die 
Milderung  der  Härte  des  Smirgeis,  die  sonst  völlig  gleich  der 
des  Korunds  sein  würde. 

Die  den  Smirgel  begleitenden  Mineralien  sind  ausser  dem 
Korund  und  Magneteisen  noch  folgende :  Diaspor  in  ansge- 
zeichneten  Krystallen,  Chlorit  von  der  Varietät  Ripidolith, 
von  Shepard  Corundophilit  genannt,  Turmalin,  Umenit, 
Brookit  oder  Kutil  in  haarbraunen  Krystallen,  Biotit  und 
Margarit  (Emeiylit). 
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Der  dunkelgrüne  glimmerähnlicbe  BiaiU  hat  die  Zusam- 
mensetzung 


1f  loa  Alan  tii>A 

xuoucruc  •    •  • 

MagneBi»  .  .  . 

23,58 

Eiaenoxyd   .  . 

7,12 

Msnganoxydul  . 

0,31 

KaU    .  .  .  . 

7,60 

Nstron  •  •  .  . 

2,63 

WagBer    .  .  . 

2,24 

Fluor  .  .  .  . 

0,76 

also  tibereinstimmend  mit  dem  von  der  Grafschaft  Monroe 

(New-York). 

Der  Margarit  bat  die  Zusammensetzung 

fUeselerde   32,21  t 

Thoneide  ^ .  .  .  48,67 

Kalkerde   10,02 

Eisenoxyd  mit  Spur  Tftanaftnre    2,50  * 

Maaganoxydnl   0,20 

Magneaia   0,32 

Natron  und  Spar  Kali  ....  1,9t 

Lithion  '  .  .  0,32 

Wasser   4,61 

Die  frUberen  Analysen  des  Margarits  sind  niebt  riebtig, 

nach  den  neu  wiederholten  sind  Margarit  und  Emerylit 

identisch. 

Der  Corundophilit,  welcher  in  compacten  Massen,  be- 
stehend aus  Agglomeraten  kleiner  krystallinischer  Tafeln, 
Yorl^mmt,  ist  identisch  mit  den  Cbloriten  vom  Mt  Septlacs 

und  St.  Christophe  und  den  Kipidolithen  von  Rauris  und  St. 
Gotthard.  Da  er  schwer  von  den  Begleitern  rein  auszusuchen 
war,  so  ist  seine  Analyse  nur  eine  annähernd  richtige.  £r 
bestand  aus 


II )// 

t\\\  fi')U 


Kieselerde  . 

.  25,06 

Thonerde .  . 

.  30,70 

Eisenoxydnl  • 

.  16,50 

Magnesia  .  . 

.  16,41 

Wasser    .  . 

.  10,62 

lil  •iili.i. 


Ii  I 
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LXIV. 
Notizen. 

J)  Ueber  den  KoUensäaregehalt  der  Luft» 

Die  Angaben  ttber  den  Koblensfturegehalt  der  Loft  Uber 

dem  Meer  widersprecheu  sich  bckaunllich.  Während  Krüger 
(Schweigg.  Jouni.  35,  379)  in  der  Luft  über  der  Ostsee  an 
der  Dieckleuburgischen  Küste  keine  Kohlensäure  fand,  stellten 
Emmet  und  Dal  ton  ihre  Anwesenheit  in  der  Luft  Uber  dem 
mittelländischen  Meere  fest  ^>ftter  bestimmte  Lewy  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  des  atlantischen  Oceans  und  fand 
ihn  bei  Tage  reiclier  als  bei  Nacht  (Ann.  d.  Cheni.  u.  Phys. 
(3)  17,  5;  dies.  Juurn.  54,  252j,  und  Überhaupt  grösser  als 
Aber  dem  Lande. 

Neuerlichst  hat  Thorpe  die  Luft  ttber  der  irischen  See 
54»  ir  n.  Br.  und  4«  11'  w.  L.  etwa  gleich  weit  von  England, 
Schottland  und  Irhuul  entfernt,  im  Monat  August  1865  unter- 
sucht, ferner  die  Luft  Uber  dem  atlautischeu  Ocean  auf  einer 
Heise  nacli  Brasilien  an  34  verschiedenen  Orten  zwischen 
340      n.  Br.  u.  3<»  12'  s.  Br.  (Joum.  Chem.  Soc  [2J  6,  189). 

Das  Resultat  dieser  Untersuchungen  war  von  denen 
Lewy's  ganz  abweichend.  Es  fanden  sich  in  lOOOO  Vol.  Luft 
im  Mittel  aus  26  Versuchen  Uber  dem  irischen  Meere  3,082, 
im  Mittel  aus  77  Versuchen  über  dem  atlantischen  Ücean 


3|0ü  Kohlensäure,  also  entgegen  Lewy 's  Angaben  eiire  ge- 
ringere  Menge  als  in  der  Luft  ttber  dem  Lande. 

Die  Zahlen  der  einzelnen  Versuche ,  rttcksichtlich  deren 

wir  auf  das  Original  verweisen,  thun  ferner  dar,  dass  der 
Kohlensäuregellalt  in  der  Luft  Uber  dem  Meere  geringere  und 
weniger  ausgedehnte  Wechsel  erführt,  dass  er  in  verschiede- 
nen Breitegraden  nahezu  derselbe  und  an  derselben  Loealität 
das  Jahr  hindurch  constant  ist  Es  stellte  sieh  femer  heraus, 
dass  der  Kohleusäuregehalt  in  der  Luft  Uber  dem  Meere  am 
Tage  3,01 1 ,  in  der  Nacht  2,993  betrug,  also  umgekehrt  wie 
bei  <len  Vcrsucbeu  Boussingault's  und  Saussure's  mit 
Landluft  am  Tage  grösser  als  in  der  Nachl  war,  oder  wenig- 
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stens  keinen  merklichen  Unteraehied  zwisehen  den  verschie- 
denen Tageszeiten  wahrnehmen  liess. 

Derselbe  Vf.  hat  auch  (ib.  p.  199)  den  Kohlensäurcgehalt 
der  Landluft  bei  Para  1»  27'  s.  Br.,  48«  28'  vv.  L.  untersucht. 
Es  ergab  sich  in  31  Versuchen  für  10000  Yol,  Luft  3,28  mitten 
in  der  Kegenieit  (April  mid  Mai  1866). 

Den  Grond  fUr  die  Ahweichung  seiner  Versuche  von 
denen  Lewy's  sacht  der  Vf.  hauptsächlich  in  den  verschie- 
denen Bestimmuugsmetlioden  der  Kohlensäure.  Während 
Lewy  die  eudiometrische  Methode  Eegoauit's  befolgte, 
unter  constantem  Volum  abzulesen ,  wobei  sehr  kleine  Fehler 
im  Dmck  grosse  Irrungen  herbeiführen,  bediente  sich  der  Vf. 
Pettenkofer's  Methode,  durch  eine  titrirte  Losung  von  Baryt- 
wasser die  Kohlensäure  absorbiren  zu  lassen  und  zurUckzu- 
titrircn.  Auch  mag  die  lange  (18 — 20  Monate)  Aufbewahrung 
der  gesammelten  Luft,  ehe  sie  zur  Analyse  gelangt,  nicht 
ohne  £infltt88  auf  die  Kohlensäure  geblieben  sein,  da  Reg- 
naul t  eine  Absorption  derselben  durch  Glas  beobachtete. 


2)  lieber  einige  japanische  Legirungen. 

Unter  den  mancherlei  in  Japan  tlblichen  Legirungen  hat 
B.  Pumpelly  (SilL  Amer.  Joum.  [2]  42,  No.  124,  p.  43) 
einige  der  bemerkenswerthesten,  deren  Darstellung  gewöhn- 
lich geheim  gehalteu  wird,  von  einheimischen  Metallarbeitern 
bereiten  gesehen  und  tbeilt  darüber  Folgendes  mit. 

1)  Shakdo  ist  eine  Legirung  von  Kupfer  und  Gold,  letzteres 
schwankend  zwischen  1  und  10p.C.  Die  daraus  angefertigten 
Gegenstände  werden  polirt  und  himiuf  in  einer  Lttsung  von 
Kupfervitriol,  Alaun  und  Grünspan  gesotten,  wodurch  sie  eine 
schöne  bläulichschvvarze  Oberfläche  bekommen.     Der  Vf. 

V  meint,  dass  diese  dui'cb  eine  dünne  Schicht  Gold  hervorge- 
rufen werde,  welche  in  Folge  der  beim  Sieden  bewirkten 
Wegnahme  von  Kupfer  blosgelegt  seL  Man  benutzt  das 
Shakdo  zu  mannigfaltigen  Verzierungen,  wie  Degenscheiden, 
Pfeifen,  Schnallen  etc. 

2)  Gm  shi  hu  ichiy  eine  Legirung  von  Kupfer  und  Silber, 
in  welcher  der  Silbergehalt  30  bis  50  p.C.  beträgt,  nimmt. 
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wenn  sie  mit  der  yorbin  erwähnten  LOsuhg  gesofctm  wird, 

eine  sehr  beliebte  graue  Farbe  an  und  dient  ebenfalls  zu  Ver- 
zierungen. 

3)  Mokume  erhält  man  dureh  Uebereinandemdiweissang 
▼eraehiedener  Leg*irungen  und  Metalle,  indem  man  30  big 

10  Blätter  (  Bleche)  von  Gold,  Silber,  Shakdo,  Kupfer,  Ginshi- 
buichi  ete.  vereinigt,  in  die  Platte  tiefe  concentrische  Kreise 
und  dreieckige  Mulden  eingräbt,  um  parallele  oder  gewun- 
dene Linien  hervorzubringen,  und  dann  die  Platte  bis  zum 
Verseb winden  der  Vertiefungen  ansbämmert,  polirt  und 
schliesslich  in  der  oben  erwähnten  Lösung  siedet.  Sie  zeigt 
dann  die  1  arbeu  des  Shakdo,  Giughibuichi  und  Kupfers. 

4)  Sinchu,  verschiedene  Meisingarten  mit  33^  p.c.  Zink 
(die^beste)  und  21,2  p.C.  Zink  (die  geringere). 

5)  Karakme  (Glockenmetall)  wird  dargestellt,  indem 
man  zuerst  das  Kupfer  sclimilzt  und  dann  die  übrigen  Zusätze 
einträgt.  Es  giebt  4  Arten,  die  beste  besteht  aus  10  Th, 
Kupfer,  4  Th.  Zinn,  Vi  Th.  Eisen,  1 V3  Th,  Zink;  die  zweite 
aus  10  Kupfer,  21/2  ^ini^^  1  '/s  Blei,  <  2  Zink;  die  dritte  ans  . 
10  Kupfer,  3  Zinn,  2  Blei,  Zink;  die  vierte  aus  10  Kupfer, 
2  Zinn,  2  Blei. 

6)  £o/^ne/a/^  für  Glockenmetall:  20  Messing,  10  Kupfer, 
15  Zinn ; 

fttr  Messing:  lOSincbu  (I.Qualität),  1  > ^  Kupfer,  6Zink; 

für  Silber:  10  Silber,  5—3  Sinchu  (1.  Qualität); 

flu-  Ginshibuichi:  10  Silber,  5  Sinchu (1.  Qualität), 3 Zink; 

für  Mokurae:  iO  Silber,  1  Vs  Sinchu  (1.  Qualit&t); 

für  Shakdo :  3  fein  Shakdo  und  10  Zink ; 

fttr  Zinn :  10  Zinn  und  5  Blei. 

Die  aus  Japan  oft  in  den  Handel  kommenden  Gegen- 
stände mit  hellrother  Oberfläche,  welche  man  meist  für  lackirt 
oder  emaillirt  hält,  werden  aus  Kupfer  angefertigt,  welches 
durch  und  durch  Oxydul  enthält,  und  nachdem  die  gewttnschte 
Form  ^^e^eben  ist,  polirt  und  in  der  oben  erwähuten  Lösung 
gesotten. 
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8)  Titrirang  der  zusammengesetzteii  Aetherturten. 

Die  Unsicherheit,  welche  eine  Elementaranalyse  fttr  die 
Reinheit  einer  Aetherart  oft  darhietet,  hat  A.  Wanklyn  anf 

den  Gedanken  gebracht ,  statt  dessen  lieher  die  Titrirung  als 
Prüfungsniittel  anziiweiidcn.    (Jouni.  ('hem.  Soc.  [2]  5,  170). 

Keiner  Essigäther  und  solcher  mit  lOp.C.  Alkoholgehalt 
gehen  z.  B.  nur  einen  Unterschied  von  o/23  p.O.  Kohlenstoflf 
und  0,4  p.G.  Waaserstoff,  ein  ähnliches  findet  statt  heim  essig- 
'  sanren  Amyloxyd,  wenn  es  mit  10  p.O.  Amylalkohol  gemischt 
ist  Daher  stammen  wohl  die  a])wciehenden  Angaben  tlher 
den  Siedepunkt  des  essigsauren  Amyhither.s. 

Das  Verfahren  ist  sehr  einfach  und  ein  ähnliches  ist  auch 
schon  von  Berthelot  fttr  gleichen  Zweck  angewendet  worden. 
Eine  titrirte  LOsnng  von  weingeistiger  EalilOsung,  etwa  6- 
procentig,  wird  im  Ueherschuss  zu  der  zu  prüfenden  Aether- 
art gebracht  und  in  einer  langhalsigen  Flasche  digerirt,  wenn 
nöthig  in  zugeschmolzenem  Rohr.  Nach  vollendeter  Zer- 
setzung, die  meist  durch  Verschwinden  des  Geruchs  nach 
Aether  sich  kennzeichnet,  wird  die  ungesättigte  Menge  Kali 
zurftcktitriri  Dazu  verwendet  der  Vf.  eine  etwa  4proeen- 
tige  Schwefelsäure  und  wilhlt  als  Marke  die  letzte  deutlich 
alkalische  Reaetion,  welche  noch  vorhanden  ist,  bevor  der 
letzte  Tropfen  Säure  das  Lackmus  roth  färbt. 

Die  Belege,  welche  der  Vf.  aus  Titrirungen  des  Benzoii- 
Butter-,  Valerian-  und  Oxaläthers  anführt,  stimmen  gut  mit 
den  berechneten  Mengen  Uherein. 


4)  Oehalt  der  Baifinwollenfaser  oad  einiger  Samen  an 

Phosphaten. 

in  der  Regel  nimmt  man  an^  dass  die  Phosphate,  welche 
bekanntlioh  reichlich  in  mancherlei  Samen  nnd  anderen  Pflan- 
zentheilen  vorkommen,  nur  dann  richtig  hestimmt  werden 
kitamen,  wenn  die  organischen  Bestandtheile  zerstört  sind. 
Calvert  hat  jedoch  die  Erfahrung  gemacht,  dass  diess  nicht 
zutrifft  für  Baumwolle  und  für  einige  andere  Samen,  vielleicht 
sogar  fttr  die  meistttL   (JotinL  Chem.  Soc  [2]  6,  303). 

Yenehiedene  BaumwolleiiBortea,  aorgttltig  gekftmmt 
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und  von  den  Samen  gereinigt ,  wurden  mit  Wasser  völlig  er- 
schöpft, die  Ixisung  eingedampft,  der  Ktickstand  unter  Zusatz 
von  etwas  Soda  und  Salpeter  geglüht  und  in  der  Masse  mittels 
Uranoxydsalz  die  Pbosphorsäure  bestimmt   Es  enthMten 

lüü  Grni.  ägyptische  Baumwolle  0,055  Gm.  P 

0      a  Orlt'Hiis  a  0,049  a  , 

,      ,  Bengal  ,  0,055  ,  , 

»      »  Snrat  ,  0,027  ,  , 

«      «  Carthagena  ,  0.035  «  « 

«      »  Macao  a  0,050  ,  , 

»  Cypern  ,  0,050  ,  • 

Die  so  ausgewaschene  Baumwolle  wurde  nachher  ge- 
trocknet, verbrannt  und  die  Asche  auf  Phoa|)hate  uutcröuclit 
und  man  fand  von  letzteren  nur  noch  Spuren  vor. 

Die  gelöste  Phosphorsäure  scheint  nach  einer  Probe  an 
der  (^prisehen  Baumwolle  mit  Magnesia  verbunden  au  sein,, 
obwohl  die  Lösung  auch  Kalkerde  enthielt    Der  VI  wird 
später  diese  Fraj!:c  genauer  beantworten. 

DerYf.  wusch  ferner  ausdeuAeb reu  genommenen  Weizen 
mit  Wasser  aus  und  fand  in  der  Lösung  beträchtliche  Meng« 
Phosphorsäure  und  Magnesia.  Ebenso  verhielt  es  sieb  mit 
aus  der  Hfllse  geschälten  französischen  Bohnen.  Schliess- 
lich fand  er  dasselbe  in  dem  Wasser,  in  welchem  Kerne  von 
Hasel-  und  Wallnttssen  48  Stunden  lang  eingeweicht  gewesen. 


5)  Stickstoff  bestiminuii<^en  in  organischen  Substanzen,  wie 

Düngemitteln  u.  St  w. 

werden  nach  Gh.  Möne  zweekmSssig  nach  folgender  Methode 

vorgenommen  (C(nnpt.  rend.  t.  64,  p.  ()2). 

In  eine  irdene  Ketorte,  wie  solche  bei  der  Bereitung  des 
Sauerstoffs  aus  Braunstein  angewandt  wurde,  bringt  man 
Aetzkali  und  fttgt  dann  die  Substanz,  die  man  vorher  mit 
einer  starken  Natronlauge  befeuchtet  hat,  in  kleinen  Ballen 
hinzu.  Mit  dieser  Ketorte  wird  ein  mit  einer  Sicherheitsröhre 
versehener  und  mit  verdünnter  Salzsäure  geftlllter  Apparat 
verbanden.  Die  Betörte  wird  von  oben  an  erhitat  und  es  mt- 
wiekelt  sieb  ein  sehr  gleiehmfissiger  Strom  von  Ammoniak. 
Man  kann  diellitze  bis  zur  Kirsch rothglUhhitze  steigen  lassen, 
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ohne  fürchten  zu  mUsseii,  dass  die  Retorte  Risse  bekommt, 
und  ist  dann  sicher,  dass  alle  organische  Substanz  vollständig 
imüM  ist  Das  Ammoniak  wird  al»  AmmoniumplatiDchlorid 
gewogen.   IMreote  Yenniehe  mit  Substanzen  yon  bekanntem 

Stickstoilgehalt  gaben  sehr  gute  Hesultate. 


6)  Mineralien  aus  derSmirgelgrabe  von  ehester  (Massacliusets). 

0.  T.  Jaekson  hat  folgende  analyiiri  (SilL  Amer.  Jonm. 

[2J  42,  107). 

1)  Ändesm.  Das  von  Shepard  Indianit  und  vom  Vt 
für  kömigen  Quarz  gehaltene  Gestein  gab  sieh  bei  der  Ana* 
lyse  als  Andesin  zu  erkennen.   Dicht,  feinkörnig  in  Textur, 

Bruch  muHcbelig.  Spec.  Gew.  2,586.  Härte  =«=  7,5.  Grünlich 

weiss.  Zusammensetzung; 

Kieselerde  .  .  62,00  60,00 

Tbonerde  5  .  24,40  25,00 

Kalk   3,50 

Magnosla  .  .  •  0,70 
Natron  .  .  .  8,07 
Wasser  .  .  »,00 

9!l,67 

2)  MargoiU.    Spec.  Gew.  3,03.    Härte  3,5 — 4. 

Kieselerde  29,84 

Thonorde  53,84 

Kalkerde  10,38 

Magnesia  0,24 

Alkalien  2,46 

Wasser  1,32 

Eisenozyd ....  .  0,30 

98,38 

\\)  Ißhispor.  Prismatische  Krystalle,  die  mikroskopische 
von  Brookit  enthalten.   Härte  ^  7.   Spec.  Gew.  3,39. 

Wasser  .  14,8  14,75 

Thonerde  83,0 

f^noxyd  mit  Titansitire    3,0  4,50 
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7)  Heber  fenerfesten  Thon  ans  der  Umgebang  von  Basel 

hat  Dr.  Friedrieh  GoppeUrdder  Versuche  angestellt  Der 
Thon,  welcher  zu  leaerfesteii  Backateineii  henatst  wird,  fiiidel 

sich  bei  Hofstetten  uud  W  ittergeh wiler. 

FhysikaliBohe  Eigenschaften. 

Die  Farbe  Ton  No.  1  und  2  war  hellgeiblieh  grau  bis 
gelb,  stelleiiweise  weise,  mit  Adern  von  der  Farbe  des  Eisen- 

roste» ;  die  von  No.  3  war  graulich  weiss  bis  gelb  mit  den- 
selben Adern. 

AUe  drei  Proben  hafteten  stark  an  der  Zunge  y  zerfielen 
in  Wasser  unter  BlKschenentwicklnng  und  gaben  damit  an- 
gefeuchtet eine  bindende  plastische  gelbe  Masse. 

Beim  Reiben  im  Achatmörser  knirschten  No.  1  und  2 
ziemlich  stark,  No«  3  etwas  weniger.  No.  1  und  2  brausten 
mit  Salzsäure  übergössen  nur  Schwach  an  einigen  Stellen, 

No.  3  etwas.    Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  löste 
sich  aus  allen  drei,  am  meisten  aus  No.  3  eine  ziemliche 
Menge  fiisenoxyd  auf  und  färbte  sich  die  Salzsäure  stark 
gelb,  während  sieh  nur  wenig  Kalk  l$ste. 
Sie  enthielten  keinen  Schwefelkies. 

Beim  Gltthen  schwärzten  sie  sich  vorttbergehend  nur 
sehr  schwach,  enthielten  also  nur  wenig  organische  Substanz. 
Nach  dem  Gltthen  sahen  Nr.  1  und  2  rOthlich ,  No.  3  ziegel- 

roth  aus. 

Obemiflohe  Analyse. 

In  den  Durchschnittsproben  der  drei  bei  lOO^C.  getrock- 
neten Thonmuster  fand  sich,  in  Gewichtsprocenten : 


No.  I.  No.  2.  No.  3. 

Kieselerde   76,91'.)  p.C.  78,911  p.C.  53,425  p.C. 

Thonerde   11,358  „  7,171  „  22,730  „ 

Eisenoxyd   3,084  „  3,031  „        6,378  ^ 

Kalkerde   1,793  „  1,991  „        4,990  „ 

MagncHiii   0,481  „  0,272  „        0,530  ^ 

Wasser  und  Organisches  4,117  ,  6,590  „        9,920  „ 

Kali  (  2  248  "  • 

Natron  f  '  '  0,620  ,       0,672  , 
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Der  Gltthverlust  betrug  bei 

No.  1  :  3,998  Gewichtsprocent 
ff    2  •  2^909 
„    3:  7,422 

Alle  drei  Thonproben  enthielten  neben  ehemiscb  gebun- 
dener Kieselerde  noch  Sand  j  beide  sind  in  obigen  Zahlen  für 
Kieselerde  inbegriffen. 

Bekanntlich  bestehen  die  feuerfesten  Thone  ini  Wesent- 
liehen  aus  Kieselerde  und  Thonerde,  von  deren  Mengenyer- 
hältnissen  die  Feuerfestigkeit  abhängt  Dureh  einen  Gehalt 
au  Kalk,  Eisenoxyd,  Magnesia,  Kali  und  Natron  wird  die- 
selbe vernaiudert ;  von  diesen  leicht  achraelzbaren  oder  ver- 
sehlackbaren  Substanzen  enthielten  No.  1  und  2  eine  unbe- 
deutende Menge,  No.  1  7,60  p.G.,  No.  2  7,32  p.O. ;  No.  3  ent- 
' hielt  weit  mehr  ßisenoxyd^  Kalkerde  und  Magnesia,  aber 
ungefähr  gleich  viel  Alkalien,  zusammen  13,93  p.C.  üa  die 
besten  Sorten  feuerfester  Thone  eine  grosse  Menge  Kieselerde 
halten,  so  zeichnen  sich  No.  1  und  2  besonders  vortheiihaft 
ans.  Während  aber  No.  1  und  2  eine  geringe  Menge  Thon- 
erde enthalten ,  so  gehört  Thon  No.  3  zu  den  ziemlich  thon- 
erdehaltigen.  Dem  schädlichen  Einfiusse  des  grösseren  Eisen- 
oxydgehalts wirkt  der  starke  Quarzgehalt  entgegen.  Bei 
No.  3,  welches  weniger  Kieselerde  enthält,  kann  solche 
kttttstlieh  zugofttgt  werden,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dass 
je  reiner  der  hierzu  benützte  ^nobkörnige  Sand  ist,  um  so 
strengtiüssiger  die  Waare  wird.  Durch  eine  länger  an- 
dauernde Verwitterung  und  durch  „Faulen  kann  der  Eisen- 
gehalt, wenn  nachher  geschlämmt  wird,  ebenfalls  vermindert 
werden.  ^ 

Aus  den  Analysen  der  drei  Proben  ergiebt  sich ,  dass 
hier,  wie  es  auch  anderwärts  der  Fall  ist,  Thonsorten  ?on 
abweichender  chemischer  Zosammensetzang  und  also  von 
verschiedenen  Eigenschaften  nahe  b^  einander  vorkommea 
Durch  Mischung  derselben  in  verschiedenen  Verhältnrssen 
werden  Artikel  fUr  verschiedene  Zwecke  geliefert  werdeu 
können. 
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8)  Ueber  ein  KieselesBigB&nreaiihjdrid. 

Von 

C.  Friedel  und  laadenburg. 
(Oompt  read,  t  64,  p.  84.) 

Diesen  Körper  erhält  man  sehr  leiclit,  wenn  man  Sili- 
ciumcbhjrid  anf  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid  eiu- 
wirken  Iflsst.  Die  £inwirkuDg  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichmigeii  ausdrucken : 

^    SiCl4  +  4C2H4Ö2  =  Si04(C2H30)4  +  4HC1*) 

und 

SiCl4  +  2 1         I O  -  Öi(0 .  C,H,0)4  +  4C,H,0CL 

Im  ersten  Falle  entsteht  Salzsäure,  im  letzten  Chloracety]| 
dessen  Bildung  wir  naehgewiesen  haben. 

Am  besten  wendet  man  bd  der  Darstellung  des  Anhy- 
drids ein  Gemenge  von  Essigsäurehjdrat  mit  Essigsäurean- 

bydrid  an ,  zu  dem  man  etwas  weniger  als  die  entsprechende 
Menge  Silieiumchlorid  fügt.  Man  erhitzt  diess  Gemisch  in 
einem  Ballon,  so  dass  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  wieder 
in  den  Ballon  znrttekfliessen,  so  lange  ah  sich  noch  Salz- 
sXnredftmpfe  entwickeln.  Nach  dem  Abktthlen  erbalt  man 
das  gemischte  Anhydrid  sehr  schön  krystallisirt 

Man  befreit  es  von  Uherscliüssigem  Essigsäureanhydrid 
und  Chloracetyl,  wäscht  es  mit  wasserfreiem  Aetber  und 
bringt  es  in  trockne  Luft 

Es  ist  dann  ein  krystallisirter  scbOn  wdsser  Kl>rper,  die 
erste  krystalllsirte  organisohe  Siliciumyerbindung. 

Brin^^t  man  ihn  mit  Wasser  zusammen,  so  löst  er  sich 
darin  unter  Zischen  auf  und  scheidet  gallertartige  Kieselsäure 
aus,  während  sich  gleichzeitig  Essigsäure  bildet. 

Unter  gewöhntiehem  Drucke  lässt  sich  der  krystallisirte 
Körper  nioht  destilliren ;  er  zersetzt  sich  zwischen  160 — 170* 
unter  Abscheidung  ron  sehr  aufgeblähter  Kieselsäure  und 
Essigsäureanhydrid.  Bei  5  oder  6  Mm.  Qnecksilberdruck 
lässt  er  sich  leicht  ohne  Zersetzung  destilliren.   Man  erhält 


*)  H  »  t,  0  —  16^  C  —  12,  Si  »  28,  Cl  »  3&,5. 
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dAvn  weMNBe,  krystalliiiisehe  Massen,  die  bei  1 10<^  sehmelzen. 

Während  der  Destillation  zeigt  das  Thermometer  148^. 

Durch  Alkohol  wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  essig- 
saurem Aethyloxyd  und  gallertartiger  Kieselsäure.  laAether 
löst  er  sich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Mit 
troeknem  Ammoniak  g;iebt  er  Acetamid  und  Kieselsäure- 
hydrat. 

Sowohl  (las  mit  Aether  gewaschene,  als  auch  das  destil- 
lirteProduct  geben  Zahlen,  die  folgender  Formel  entsprechen: 

Si04(CjHaO)4, 


9)  Znm  Tilriren  des  Kupfers 

wendet  man  nach  De  Lafollye  (Conipt.  rend.  t.  64,  p.  83) 
anstatt  des  Schwefelnatriums,  welches  sich  sehr  leicht  bräunt, 
zweckmässig  eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium  an,  die 
stets  farblos  ist.   Sein  Verfahren  beruht  auf  der  Eigen3chaft 

einer  ammouiakalischen  Kupferlösung  durch  Zusatz  vonCyan- 
kaiium  vollständig  entfärbt  zu  werden.  Es  genügt  also  eine 
sehr  verdünnte  titrirte  Lösung  von  Cyankalium  in  die  ammo- 
niakalische  Kupferlösung  zu  tröpfeln,  bis  zu  dem  Punkte  der 
Tollständigen  Entfärbung,  der  sehr  bestimmt  eintritt 


10)  fiinwirkong  der  Alkalimetalle  aaf  Schiessbaumwolle. 

Wentw.  L.  Scott  hat  zufällig  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  wenn  Schiessbaumwolle  mit  Kalium  oder  Natrium  in 
Berührung  kommt,  sie  sofort  explodirt,  auch  wenn  sie  völlig 
trocken  ist  und  wenn  jegliche  Reihung  yermieden  wird.  Die 
Amalgame  dieser  Metalle  wirken  nicht  entzündend. 

Unter  vielen  anderen  Metallen,  die  er  prüfte,  fand  der 
Vf.  nur  noch  das  fein  gepulverte  Arsen  von  Wirkung,  aber 
nur  dann,  wenn  das  Gemisch  geschlagen  wird. 

(Report  of  the  35.  Meet  of  the  Brit  Assoc  1865  Notices 
and  Abstracts  p.  35.) 

11)  Surrogat  in  der  Papierfabrikalion. 

In  Grossbrittanien  pflegt  man  nach  Dr.  Stev.  Macadam 
jetzt  als  Surrogat  für  Lampen  die  Espartofaser,  d.  h.  spani- 

•   .  '  ■ 
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Mutizeu. 


sches  Gras  su  verwenden,  jedoch  nicht  fttr  «ich  «Hein,  son- 
dern etwa  zur  Hälfte  mit  Lumpen  vermischt.  Denn  die  Faser 
ist  sehr  kurz  und  macht  das  Papier  gehr  zum  Keissen  geneigt 
Fflr  die  Zosammeiisetniiig  der  Faser  giebt  der  Vf. : 

Wssaer   9,G2 

^    CellnloBe   56,28' 

EiweissBtoffe  ....  5,4(3 

Oel  .  '   1,23 

Stärke,  Gummi  etc. .   .  22,37 

Aeclie   5,04 

Das  gereinigte  Gras  wird  mit  Natronlauge  behandelt 
QDd  die  gebrauchte  Natronlauge  entweder  mit  kohligen 
Materialien  (Sägespänen  etc.)  eingedampft  und  erhitzt,  um 
Soda  zu  gewinnen  oder  in  grossen  Oistemen  gesammelt,  von 

wo  sie  allmälilich  in  den  Hoden  sickern.  Man  darf  sie  nicht 
in  FiUsse  laufen  lassen ,  weil  sie  selbst  verdUunt  die  Fische 
schnell  tödtet. 

Das  aus  dem  spanischen  Gras  gefertigte  Papier  dient 
zur  Zeit  als  Druckpapier  fKr  die  meisten  schottischen  Zeitungen. 

(Report  öf  the  35.  Meet.  of  the  Brit  Assoc.  1865.  Notices 
and  Abstraets  p.  33.) 


12)  Saphir  auf  der  Sniirgclgrube  in  ehester. 

Neuerdings  hat  C.  T.  Jackson  auf  der  Smirgelgrube 
ehester  in  Massachusets  einen  ^/i^  Zoll  langen  Sap)iir  gefun- 
den, ausgebildet  als  sechsseitige  Doppelpyramide.  Der  Kry- 
stall  war  in  magnesiabaitigeu  Kalkstein  oder  kryätaliibirten 
Dolomit  eingebettet. 

(Sil lim.  Amer.  Joum.  [2]  i2,  No.  126,  p.  421.)  ' 
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LXV. 

Ueber  das  Glas. 

Von 

(Compt  rend.  t  64,  p.  53.) 

Das  Glas,  dessen  Untersuchung  ich  im  ersten  Theile 
dieser  Arbeit  gebe^  besteht  aus  KieselsSure,  Natron  und 
Kalk ;  es  enthält  jedoch,  da  es  in  Thontiegeln  berettet  wurde, 

etwas  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Femer  findet  man,  wie  ich 
früher  angegeben  hahe,  eine  kleine  Menge  schwefelsaares 
Natron  darin. 

Das  Natronsalz,  was  mit  d^m  Sand  und  dem  Kalk  ge- 

sehmolasen  wird,  ist  bald  schwefelsaures,  bald  kohlensaures 

Sals.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Mischung  gewöhnlich  folgende:  . 

Weisser  Sand  .  .  *  .  290 
Kohlensames  Natron .  .  100 
Kohlensanrer  Kalk   .  .  50 

und  diess  giebt  ein  Glas  tou  folgender  Zusammensetzung: 

Rieselsäure    .   .   .   .  77,04 

Natron  15,51 

Kalk  7,41 

L»  ersten  Falle  ist  die  Mischung  diese: 

Wiiaaeff  Sand  i  ...  270 
Sohwefelaanre«  Natron  .  tOO 
KoUonflamr  ]^k   .  •  100 


Holakohle  6—8 

was  folgende  Zusammensetzung  des  Glases  liefert : 

Kieselsäure*   ....  73,05  - 

NatroD  ......  11,79 

Kalk  15,16 


Diese  beiden  Glassorten  werden  in  den  Glasfabriken  von 
Saint-Gobain  dargestellt. 

Es  ist  sowohl  in  technischer  Beziehung  wichtig^  als  auch 
ven  llnoretischettlnteiesse^  dieMengeSand  kennen  zu  lernen, 
die  man  in  das  Gks  einfuhren  kann. 

Die  sehr  feuerfesten  Tiegel  und  die  hohe  Temperatur 

Joara.  f.  pr«kt.  Chemie.  Gl.  S.  t  29  ^ 
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der  mir  zu  Gebote  atebenden  Oefen  gestatteten  mir  Verauche 
darüber  anazuftthreiL 

Ich  will  die  Details  der  Versiielie  hier  nicht  anAlireB, 
will  nur  erwftbnen ,  das«  ieb  die  Menge  des  Sandes  bis  auf 

400  Th.  Sand  statt  270—290  Tb.  steigern  konnte. 

Das  Glas  aus  einer  Misebung  von  400  Tb.  Sand,  100 

kohleoaaurem  Natron  und  50  kohlensaurem  Kalk  besteht  au: 

KleeelflSiiie  .... 

Natron  11,01 

Kilk   5,7a 

100^00 

Das  aus  400  Tli.  Sand,  100  schwefelsaurem  Natron  uod 
100  kohlensaurem  Kalk  enthält; 

Kieselsäure    .   •  •   •  80,07 

Natron  8,73 

Kalk   11,20 

100,00 

Nimmt  man  anstatt  400  Tb.  Saud  nur  350  auf  lOOsehwe- 
fekaures  Natron  und  100  koblensaurim  Kalk,  so  bat  das  Glas 
folgende  Zusammensetzung : 

Kieselsäure    ^  •   .   .  77,80 

Natron  9,70 

Kalk   12,50 

100,00 

£b  wurde  eine  Glastafel  Yon  12  Meter  Flttche  and  11  bis 

12  Mm.  Dieke  auf  gewObnliebe  Weise  in  einem  Gasofen  mit 

folgender  Miöcliung  dargestellt : 

Sand  von  Chamery   .    .    350  Kilo 
Schwefelsaures  Natron  .    100  , 
Schwefelsaurer  Kalk     .    100  , 

Arsenik   1  » 

Kohle   6,5  „ 

Diese  Misebung  wurde  in  einen  Hafm  eingetragen.  Die 
erste  Sebmelze  dauerte  ungefilbr  ly.  Stunde  länger  als  ia 
den  nebenstehenden  Häfen,  bei  der  zweiten  Schmelze  betrug 
diese  Differenz  ungefähr  eine  Stunde.  Ein.  drittes  Eintragen 
wurde  nicht  ausgelahrt  Beim  Glessen  zeigt  daa  Glas  viel 
Sandkörner.  Der  Hafen  verblieb  im  Oien.  Beim  drittaa 
Eintragen  der  andern  Tiegel  war  das  Glas  klar  und  der  Haf^ 
erhielt  etwas  Beschickung. 
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Diees  Glas  gab  die  mte  Tafel;  es  war  merklich  härter 
als  das  dernftcbsten  Häfen ,  gut  dttrehsichtig,  enthielt  aber 

noch  einige  Sandkörner.  Der  Hafen  wurde  wieder  in  den 
Ofen  gebracht  und  ausgegossen.  Das  an  den  Wänden  hän- 
gende Glas  zeigte  sich  nach  dem  £rkalten  milchig  getrUbt 
Die  Tafel  aus  diesem  Glase  wurde  nach  4  Tagen  aus  der 
Form'  entfernt 

Die  Theile,  die  auf  der  heissesten  Stelle  der  Giessplatte 
gelegen  hatten,  zeigten  die  angehende  Entglasuug  durch  ein 
opalartiges  Ansehen;  die  anderen  hatten  ihre  Durchsichtig- 
keit behalten. 

Beim  Erhitzen  dieses  Glases  bis  zum  Erweichen  wurde 
es  schnell  Yollstftndig  entglast. 

Das  mit  kohlensaurem  Salz  und  400  Th.  Saud  darge- 
stellte Glas  wurde  gekühlt,  bei  einer  etwas  höhereu  'J'em- 
peratur  als  die  der  Giessplatte,  und  zeigte  sich  dann  undurch- 
sichtig und  entglast,  es  glich  dem  Bisquitporccllan.  Ich  fand, 
dass  es  nicht  mehr  als  3— 4Tau8endtel  schwefelsaures  Natron 
enthiielt,  anstatt  ^  {».G.,  wie  es  das  Glas  7on  gewöhnlicher 
Mischung  enthält. 

Das  350  Theile,  reine  Kieselsäure  enthalteude  Glas  ist 
sehr  schön,j^obgleich  schwach  opalisirend ;  nach  den  Versuchen 
von  Baille  ist  es  ein  schwach  lichtbrechendes  Grownglas  und 
demnach  sehr  gut  zu  Mikroskoplinsen  geeignet.  Es  zeigt  fast 
dieselbe  Dispersion  wie  das  gewöhnliche  Crownglas  vou. 
Saint-Gobain,  ist  aber  weniger  lichtbrechend  als  dieses. 

Die  Versuche  Uber  Kühlen  des  sehr  kieselreichen  Glases 
sind  sehr  oft  gemacht  worden  und  stets  erhielt  man  Gläser, 
die  sieb  leicht  entglasten,  woraus  man  sieht,  dass  es  unmög- 
lich ist,  das  durch  lange  Erfahrung  geprüfte  Mengenverbält- 
niss  des  Sandes  zu  den  Basen  zu  erhöhen.  Ueberschreitet 
man  es  nur  um  eiuige  Hundertstel,  so  läuft  mau  Gefahr,  das 
Glas  trUbe  werden  zu  sehen. 

Ein  geringerer  Sandzusatz  giebt  bekanntlich  ein  leicht 
flüssigeres,  weniger  hartes  und  leichter  angreifbares  Glas, 
das  sich  allerdings  weniger  leicht  entglast 
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Thonerdeglas. 

Man  findet  in  allen  Glassorten  Thonerde,  weil  man  sieb 
^  den  Fabriken  auBsehlieBslieh  der  Thonhäfen  bedient ,  die 
dureh  die  Misebung  angegriffen  werden. 

Die  gewöhnlichen  Gläser  enthalten  im  Allgemeinen  mehr 
Thonerde,  als  die  weissen.  Berthier  fand  10,5  p.C.  Thon- 
erde im  Glase  von  Saint-Etienne  und  Dumas  bis  14  p.C. 
in  einer  andern  Glassorte  des  Handels. 

      • 

DieEigensehaft  des  Bouteillenglases,  sieh  leiehter  zu  ent- 
glasen,  als  die  einfacheren  Gläser,  wie  Tafelglas,  Fensterglas, 
sehreibt  man  der  Thonerde  zu.  Aber  es  ist  keineswegs  nach- 
gewiesen, dass  gerade  das  Bouteillenglas  diesen  Fehler  in 
ansgeseiehnetem  Giade  besitzt,  direete  Yersuehe  seheinen 
sogar  das  Gegentheil  zu  beweisen  nnd  die  von  mir  gemachte 
Annahme  zu  bestätigen,  dass  die  Erscheinung  der  Entglasuug 
stets  auf  ein  hohes  Verhältniss  von  Kieselsäure  hinweist. 

Ich  bereitete  ein  Thonerdeglas  Yon  der  einfachsten  Zu- 
sammensetznii^,  äxxnsh  Zusammenschmelzen  dieser  Base  mit 
Kieselsäure  und  kohlensaurem  Natron, 

250  Th.  Sand,  100  kohlensaures  Natron  und  25  reine 
trockne  Thonerde  wurden  zusammengeschmolzen.  Es  gelang 
mir  aber  nicht ,  eine  vollständige  Läuterung  herbeizuführen, 
trotzdem  dass  ich  die  Masse  120  Stunden  im  Gasofen  bei  sehr 
hoher  Temperatur  stehen  liatte. 

Das  Thonerdeglas  isi  weiss,  gut  durehsichfig,  vom  spec. 
Gew.  2,380 ;  es  ist  demnach  yiel  leichter  als  Tafelglas.  Seine 
Zusammensetzung  ist  folgende : 

KleselsSare    ....  75,oo 

Natron  17,40 

Thonerde  ....  .  7,60 

100,00 

Ich  stellte^mir  andererseits  GlSser,  die  sieh  leichter  be- 
arbeiten Hessen,  dar,  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk 
zu  der  Mischung  von  Sand,  kohlensaurem  Natron  und  Thonerde. 

Zu  folgender  Mischung :  « 

Sand   250  x 

KobleiuMmves  NatroD .  .  100 
KoUensaiiver  Kalk   .  .  50 


Digitized  by  Google 


Pelooze:  UeberdasGlM.  453 

fügte  ich  nach  und  Bäch 

I.  reine  und  trockne  Xhonerde  30  TheUe 


n. 

9  9 

1         40  « 

in. 

»  » 

so  . 

IV. 

»  m 

•        60  , 

V. 

•  » 

70  , 

VI. 

•  • 

»         80  , 

VIL 

9  9 

00  » 

VHL 

»  w 

•        100  , 

No.I  blieb  24  Stunden  im  Ofen;  es  gab  ein  leiehtflttssiges 
Glas;  läuterte  si^^h  aber  nnr  sehr  'langsam,  was  jed^falls 
damit  im  Zusammenhange  steht,  dass  es  selbst  bei  sehr  hoher 

Temperatur  viel  teigiger  als  das  thonerdefreie  Glas  ist. 

Ich  glaubte,  dass  die  Thonerde  sich  so  wie  Chronioxyd, 
mit  dem  sie  isomorph  ist,  verhalten  und  sich  aus  dem  Glase 
in  Form  von  Krystallen  abseheiden  wttrda  Diess  geschah 
nioht,  das  Glas  blieb  homogen  nnd  durehsiehtig. 

Es  Würden  Sitteken  dieses  Glases  bis  zum  Erweichen  er- 
hitzt. Erst  nach  48  Stunden  bemerkte  man  Spuren  angehen- 
der Entglasung,  aber  die  innere  Masse  blieb  klar. 

No.  II  und  III  verhielten  sich  beim  Schmelzen  und  Wieder- 
.  erhitzen  wie  No.  L 

Ko.  IVy  ist  ein  wenig  teigiger  und  leichter  zu  entglasen. 

No.  V  unterscheidet  sieb  nicht  mehr  vom  thonerdefreien 
Glas :  es  scheint  sich  weniger  leicht  zu  entglasen  als  No.  IV. 
Nach  2408tündigem  Erhitzen  bis  zum  Weichwerden  war  es 
ttoeh  nicht  entglast,  wiUirend  Spiegelglas  hierbei  Tollständig 
entglast  war. 

No.  VI  enthalt  Spuren  von  nicht  eingeschmolzener  Thon- 
erde, man  kann  es  als  das  thonerdereichste  Glas  ansehen, 
das  man  aus  dem  oben  angegebenen  Material  unter  den  ge- 
nannten Umständen  erhält. 

Nach  diesen  Thatsachen  und  gegen  die  allgemeine  An- 
nahme seheint  die  Thonerde  die  Entglasung  nicht  herbeizu- 
ilthren ;  jedenfalls  ist  sieber,  dass  Natron-Kalkglas,  welches 
starke  Quantitäten  von  Thonerde  enthält,  viel  schwieriger  zu 
entglasen  ist  als  Spiegelglas. 

Immer  wurden  vergleichsweise  bei  den  Versuchen  neben 
dem  Thonerdeglas  Stücken  von  Spiegelglas  erhitzt 
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Das  kalkhaltige  Thonerdeglas  ist  gefärbter  als  Glas  ohne 
diesen  Zusatz.  Diess  hftogt  damit  zusammeiiy  daas  das  kalk- 
haltige Glas  die  Tiegelmaase  viel  stärker  angreift,  als  das 
Alkali -Thonerdeglas,  indem  dnreh  den  Kalk -Zusatz  mdir 
Thonerde  in  das  Glas  eingeht 

Nach  den  optischen  Versuchen,  die  Baille  mit  diesen 
Olassorten  angestellt  hat,  sind  es  Groiviiglftser  mit  sehr 
schwachem  BreehungsrermOgen.  Aus  seinen  Yersaeben  geht 
heryor,  dass  mit  dem  Zusatz  von  Thonerde  der  Breehungs- 
index  sich  erhöht,  während  in  demselben  Maasse  die  Disper- 
sion abnimmt  Beim  Krystallglas  im  Gegentheil  wächst  sowohl 
die  brechende  Kraft  als  auch  die  Dispersion  mit  dem  Qebalte 
an  BleL 

MagH^esiaglas. 

Magnesia  bildet  mit  Kieselsäure  und  Natron  ein  weisset 
Glas,  das  dem  gewöhnlichen  Glase  gleicht 

Es  wnrde  ein  gates  Prodnct  erhalten  beim  Zuaammea- 

schmelzeu  von 

Sand  250  Hl. 

KohlensMuremNatnm  100  » 
Magnesia    ....     50  , 
das  folgende  Zusammensetzung  gab : 

Kieselsäure  68,9 

Natron  16,2 

Magnesia    .  •  .  .  .  14,9 

100,0 

Das  spec  Gew.  betrug  2,47.  £s  ist  etwas  weniger  leicht 
schmelzbar  und  teigiger  als  das  Spiegelglas.  £b  entglaat 
sich  sehr  leicht 

Ein  anderes  Glas  wurde  aus  folgendem  Gemisch  dar- 
gestellt:           ^   ,  ^ 
^  Sand   250  Th. 

Kohlensaures  Natron  100  , 
KohlenBaoror  Kalk  .  .  SO  • 
Magnesia    ....    50  » 

was  diese  Zusammensetzung  gab : 

Kieselsäure  65,7 

Natron  15,0 

Kalk  7,3 

Magnesia   1 2,0 

100,0 
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Der  Ti^l,  weleber  dim  Glas  OEihidii,  wurde  bei  einer 
verhältnifwoiflssig  niederen  Temperatur  aus  dem  Ofen  ent- 
fernt. Es  zeigte  sich ,  das  die  glasige  Masse  mit  einer  Kry- 
stallschicht  bedeckt  war.  Bei  der  Kühlung  bekam  die  Masse 
nAt  sehneli  das  Ansehen  des  vergltthten  Porceilans. 

Um  ein  ganz  dorehslohtiges  Glas  m  erbieten,  moss  man 
es  sebr  flüssig  ausgiessen  und  bei  so  niederer  Temperatur  als 
möglich  kühlen. 

Sein  spec.  Gew.  beträgt  bei  +  15«  2,54. 

Man  siebt  bieraus,  daas  die  Magnesiagläser  sebr  leiebt 
entglast  werden  nnd  dass  man  sueben  muss,  das  Kalk-Magne- 
siaglas bei  Glasgemischen,  die  oft  wieder  aufgewärmt  werden 
mttssen,  zu  vermeiden. 

£s  geht  hieraus  hervor ,  dass  die  Kieselsäure  sich  in 
sebr  weebselnden  Verbältnissen  mit  den  Basen  su  yerbin- 
den  yennag,  und  dass  man  in  ein  Glas  die  yersebiedenartig- 
sten  Oxyde  mischen  kann,  ohne  dass  dadurch  die  Mischung 
nach  dem  Erkalten  ungleich fl^rm ig  wird.  Die  Formeln,  die 
einige  Chemiker  gewissen  Glassorten  des  Handels  gegeben 
baben,  sind  demnach  ganz  ohne  Werth.  Ueberdiefls  war  das 
Aeliluiy&lett  des^SUielum  bis  zum  Jahre  1845  nur  seblecbt 
bestimmt 

Die  Gläser  können  nur  als  einfache  Gemenge  verschie- 
dener bestimmter  Verbindungen  betrachtet  werden. 

Ueber  die  Färbung  des  Glases. 

Glas,  das  in  einem  Platintiegel  aus  reinem  kohlensauren 
Katron,  weissem  mit  Salzsäure  gewaschenen  Sand  von  Fon- 
taineMeau  und  ans  weissem  Marmor  dargestellt,  zeigte  eine 
ansserordentUeh  sdiwaebe  grünliche  Färbung,  die  aber  bei 
einer  Dicke  von  einigen  Centimetern  deutlich  wahrzu- 
nehmen war. 

Ob  diese  Färbung  dem  Glase  eigenthümlich  oder  durch 
Spuren  yon  Eisen  beryorgebraebt  ist,  habe  ich  nicht  ent-  , 
schieden.   Es  wurde  mehrere  Monate  lang  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  ohne  dass  eine  Veränderung  daran  wahrgenom- 
men werden  konnte. 

Das  GlaS;  was  iabrikmäaeig  in  Thontiegeln  iuis  den 
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betten  RohmaterimlieB,  aus  nimtm  mkwMmmKD  NjUtm 
oder  MM  kobkoiMraB  KalTOB  tob  8&*  daigeHJlt  wiwi,  seist 
entweder  eine  gelbliehgrttne  cäm  »eeigiMne  fMis,  «fie  tm 

Eisen,  welches  man  nie  vermeiden  kann,  herr&hrt  Das  eisen- 
haltigere Fensterglas  ist  gräner  gefärbt  als  das  Spiegelglas. 

Alle  die8e«Glaa8orten  färben  sieh  im  Sonn^iliehte  melir 
oder  weiser  gelb  vnd  swnr  mm  so  ttärker,  je  weniger  gite- 
lidi  sie  Tor  der  Beetrablong  waren.  Es  genigt  bei  helleni 
Sounenfieht  Mne  Bestrablong  Ton  einigen  Stunden,  mm  die 
Farben  Wandlung  beobachten  zu  können  und  die  dicksten 
Glasstfieken  werden  in  Zeit  von  einigen  Wochen  durch  die 
ganze  Mas^  gelb. 

Der  Schnitt  gewiner  FeneteiglSeer  eweheint  nneird* 
BettmUnng  faxt  eekweldgelt.  Jede  Fonrtcnieheike  wird 
unter  dem  Einflüsse  des  Uebts  gelb  und  wenn  man  diene 
nicht  immer  bemerken  kann .  so  liegt  diess  an  der  gimngen 
Dicke  der  Schicht,  die  fast  nie  1  >    Mm.  ilberschreitet 

Das  Tcm  einem  etnrkea  Eisengehalt  sehr  tief  gefärbte 
grüne  Fensterglas  nntartiegt  im  liebte  einer  Veiindennig; 
Aber  selbst  nach  jahrelanger  BestraUnng  Mgt  es  noch  die 
grüne  Farbe,  wenn  auch  etwas  verändert  Ich  glaube,  dass 
alle  Tafel glassorten  des  Handels  vom  Lichte  verändert  werden. 

Eine  Fensterglassorte,  das  sogenannte  Doppelglas  (zwei- 
mal so  diek  als  gewObnliehes)|  ftrbt  sieh  sehr  anünlieed; 
nimmt  man  dne  weisse  Unterlage,  so  erkennt  man  donlUeh 
eme  gelbe  Firbnng. 

Erhitzt  man  die  durch  das  Licht  gelb  gefärbten  Gläser 
wieder  bis  zum  Dunkelrothgltlhen ,  so  nehmen  sie  die  ur- 
sprtingliche  schwaeh  grünliche  Farbe  \vieder  an.  Dureh  Be- 
strahlung werden  sie  wieder  gelb  gelklit  und  dnreh  nenes 
Erhitsen  erlangen  sie  ihre  frühere  Farbe  wieder.  Diesen 
Versuch  kann  man  mit  demselben  Material  immer  wieder  an- 
stellen. Das  Glas  behält  seine  Durchsichtigkeit  und  erh&lt 
•  weder  Streifen  noch  Bläschen. 

Eine  Temperatur  von  300— 350*  ist  noch  sn  niedrig^  nm 
die  Farbenwaadluig  herrarsnbringen. 

Im  difftisen  Tageslichte,  in  emem  2Smmer  s.  B.,  seheint 
sich  das  Glas  nicht  gelb  zu  färben  oder  wenigstens  erst  nach 
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moer  langen  Eoibe  ton  -Jakran.  Idi  habe  Glasstlloke  aeit 
15^0  Jahren  anibewahrt,  ohne  dass  aich  ihie  Farbe  merk- 
lich verändert  hätte. 

•  Bevor  ich  diese  Erscheinungen  zu  erklären  versuche, 
will  ieh  noch  anfilhren,  dass 

1)  iKeuies  Glas^  daa  frei  Ton  aehwefelsauren  Alkalien  und 
ohne  BiseDgehalt  ist,  sieh  meht  Üfarbi 

2)  Daas  bei  gleichem  Metallgehalte  das  Eisenoxyd  viel 
weniger  färbt  als  das  Oxydul ,  und  dass  die  Gelbfärbung  viel 
starker  ist,  als  dass  sie  durch  den  Eisengehalt  des  Glases  be- 
dingt lein  könnte. 

3)  Daaa  nur  eine  Spur  einea  Sulfürets  nöthig  iat^  um  das 
GrlaB  gelb  an  ftrben. 

Jedes  Glas,  was  durch  das  Sonnenlicht  gelb  gefärbt  wird, 
enthält  Eisenoxydul  und  schwefelsaures  Katron.  Durch  die 
Wirkung  des  Lichts  wird  aus  diesen  Eisenoxyd  und  Schwefel- 
natrium  gebildet,  welche  beide  aber  dareh  die  Einwirkung 
der  Hitae  die  nn{nilngliehen  Yerbindmigett  regeneriren  vnd 
dem  Glase  die  frühere  Färbung  ertheilen. 

Die  Reactionen  zeigen  in  dem  durch  das  Sonnenlicht 
gelb  gefärbten  Glase  eine  Spur  von  Schwefelmetall  an ,  wäh- 
rend sieh  in  dem  Glas  yqr  der  Bestrahlung  nicht  die  kleinste 
Menge  naehweiaen  lieta. 

Ieh  haiie  frVher  gezeigt,  dass  die  Metalloide,  Kohlenstoff, 
Silicium,  Bor,  Phosphor  und  Wasserstoff  das  Glas  gelb  färben, 
weil  sie  das  schwefelsaure  Salz  zu  Schwefelmetall  reduciren ; 
reines  Glas  wird  von  diesen  reducirenden  Mitteln,  weil  es 
frei  von  sehwtfelsanrem  Natron  iat,  nieht  gefärbt 

Die  Eraehdnnng,  dasa  Glas,  welehes  dnreh  Sonnenlioht 
gelb  geworden  ist,  sieh  beim  Erhitaen  entfirbt,  während  das 
auf  andere  Weise  durch  Einwirkung  von  reducirenden  Mitteln 
oder  durch  directen  Zusatz  von  Schwefelmetall  gelb  gefärbte 
Glas  dies» nicht  thut^  erklärt  sich  auf  folgende  Weise: 

In  dem  Glase,  was  dureh  Beduetion  des  sehwefelsaurmi 
Salzes  bei  hoher  Temperatur  gelb  gefärbt  worden  iat,  findet 
sieh  daa  Eisen  in  Form  von  Eisraoxydul,  das  auf  Sohwefel- 
alkali  ohne  Wirkung  ist. 

Dagegen  ist  das  Eisen  in  dem  durch  die  Sonnenstrahlen 
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gelb  g^ttrbten  Glase,  als  Eisenoi^  yOrbanden,  welebes  in 
der  Wftrme  das  Sebwefelalkali  ia  Bebwefebttom  Metalloicyd 

unizuwaadeln  vermag. 

Faraday  hat  eiue  eben  so  merkwürdige  Färbung  des 
Glases  durch  das  Sonnenlicht  beschrieben  £r  beobachtete^ 
dam  gewisse  englisofae  Fensterglaseorten  dureh  aiidaiienide 
Wirkung  des  Sonnenliebts  eine  parpunotiie  Fttibiuig  an- 
nahmen. [Die  gleiebe  Erscheinang  bat  sieb  an  den  Ober- 
lieh^gläsem  der  MUnchner  Pinakothek  gezeigt    D.  Red.] 

Diese  Färbung  ist  den  Gla^fabrikanteu  nicht  unbekanut ; 
sie  erscheint  bei  den  Glassorten,  die  gleichzeitig  Eisenoxyd 
und  Manganoxydul  enthalten.  Ist  ein  Glas  zu  dunkel  gefftrbt^ 
so  fügt  man  Pyrolusit  in  der.Menge  zu,  das»  alles  TOfbandene 
Eisen  in  Eisenoxyd  übergefttbrt  wird  nnd  das  Mangan  sieb 
zu  Oxydul  reducirt.  Manganoxydul  färbt  das  Glas  nicht  und 
Eisenoxyd  weniger  als  Oxydul. 

Auch  das  im  Lichte  violett  gefärbte  Glas  wird  dureb 
Einfluss  der  Eitze  wieder  mtfärbt  Erhitzt  man  es  nahe  zdr 
Dunkelrothgluth,  so  gesebiebt  die  Umwandlung.  Diess  Gkks 
abermals  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  giebt  nach  einiger 
Zeit  die  Aroethystfarbe,  die  durch  Erhitzen  wieder  zerstört 
wird  u.  s.  w. 

Die  Färbung  seheint  dadurch  bewirkt  zu  ymdm^  dass 
das  Elsenoxyd  einen  Tbeil  seines  Sanentoffs  an  Mtmgan- 
oxydul  abgiebt  und  diess  zu  MnO]  oder  Mn^Os  oxydirft : 
FcjOs  +  MnO  =-  2(FeO)  +  MnOj 

oder 

FcsOa  +  2(MnO)  =  2(FeO)  +  Mn^Oa- 
Die  Erhitzung  bringt  demnach  die  entgegengesetzte  Reao- 
tion  berror,  welehe  die  Entfärbung  erklärt  . 

Die  Tbatsaehe  aber,  dasi»  manganbaltiges  Glas,  das  im 
Sonnenliebte  yiolett  gefärbt  wird^-  aueb  dureb  plötzliobes  Ab- 
kühlen diese  Färbung  zeigt,  wird  durch  diese  Theorie  nicht 
erklärt 

*)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Phys.  25. 
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LXVL 

Ueber  Herrn aun*s  Untersuchungen,  das  Niobium, 
Tantal  und  Tlmenhim  betreffend. 

Von 

Herr  Hermann  hat  in  mehreren  Abhandlungen  (die«. 
Joum.  99,  21  u.  279;  100,  385)  meine  Theorieen  bezüglich 
der  Constitution  der  Verbindungen  des  Niobiums  und  des 
TaotalB  bestritten;  ieb  glaube  aber,  dass  die  Grttnde,  auf 
welebe  er  sieh  dabei  stutzt ,  leiebt  zu  widerlegen  sind.  Obne 
auf  die  einzelnen  Abhandlungen  einzugehen ,  in  welchen  die- 
selben Einwürfe  sich  wiederholen,  will  ich  nur  diewichtigsteti 
der  letzteren  zu  beantwortai  yersucben.  Hermann  lässt  den 
Wertb  der  Tfaatsaeben  niebt  gelten,  welobe  sueist  meine 
Ueberzeugung  bestimmt  baben ,  nämlieb  den  Isomorphismus 
der  Fluomiobiate,  Fluortungstate  und  der  Fluortitanate  (oder 
Fluorstanuate),  welche  ich  nach  Analogie  der  Formeln 

WejFl,NbeFls,TiFl4, 

erkläre. 

Dagegen,  sagt  Hermann  (dies.  Jeum.  100,  367),  nWftie 
aber  zu  bemerken,  dass  Sauerstoff  ein  zweiwerthiges  Element 
ist,  während  Chlor  und  Fluor  einwerihig  sind.  Ersetzt  man 
daher  in  jenen  Oxyfluoriden  den  Sauerstoff  durch  Fluor,  so 
sind  0  «=  2F1  und  deshalb  entsteht  wieder: 

WFIe,  NbFls,  TiPl4,  • 

Von  einer  Gleichheit  der  stöchiometrischen  Constitution 
dieser  Verbindungen  kann  also  gar  keine  Kede  sein;  folglich 
auch  nicht  von  ihrer  Isomorphie." 

Dieser  Einwand  ist  mir  nicht  klar.  Wenn  das  Niob- 
fluorttr  nicht  dieselbe  atomistisohe  donstitution  hat  als  das 
TitanfluorUr,  warum  soll  diess  auch  der  Fall  sein  bei  dem 
Niob-Oxyfluorid ,  welches  nicht  dieselbe  Constitution  als  das 
entsprechende  FluorUr  hat?  Indessen,  wenn  dieser  Einwand 
auch  in  der  ausgesprochenen  Form  unbegrflndet  ist,  so  beruht 
er  doch  auf  einer  Idee,  welche  wenigstens  einen  gewissen 
scheinbaren  Werth  bat  und  welche  mir  schon  von  Blom- 


/ 
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Strand*)  entgegengehalten  worden  ist   Es  ist  wenig  wabr- 

scheinlich,  dass  die  Atome  zweier  Elemente  von  verschiedener 
Atomigkeit,  welche  folglich  nicht  chemisch  äquivalent  aind, 
sich  in  isomorphen  Verbindungen  sollten  ersetzen  können. 

Um  einen  Zweifel  dieser  Art  erheben  zu  k(hmen,  musg 

man ,  wie  ich  glaube ,  vergessen  haben ,  dass  hier  der  Haupt- 
punkt der  Entdeckung  des  bertthmten  Begründers  des  Ge- 
setzes des  Isomorphismus  liegt.    Wenn  Mitscherl  ich  be- 
fanden bfttte,  dass  die  Substitution  zweier  Elemente  in  isomor- 
phen Verlnndungen  beständig  naeh  ftqniyalenten  Proportioiieii 
dieser  Elemente  erfolge,  so  würde  er  zwar  ein  interessantes 
Gesetz  ermittelt  haben ,  das  aber  ohne  ntltzliche  Auwendung 
für  die  Chemie  wäre.   Diese  bedarf  der  Isomorphismus  nicht, 
um  die  respectiven  Aequivalente  der  Elemente  zu  bestimmen. 
Als  er  aber  den  Isomorphismus  der  ttbefehlofsauren  und  llber- 
mangansauren  Salze  naohwies,  so  stellte  er  dadurch  fest,  dass 
die  isomoi'phen  Gewichte  der  beiden  Körper  ihren  Atom- 
gewichten gleich  sind,  selbst  dann,  wenn  diese  nicht  chemisch 
äquivalent  oder,  um  mich  des  gewöhnlichen  Ausdrucks  zu 
bedienen,  selbst  wenn  die  Atome  der  beiden  Körper  nicht  die* 
selbe  Atomigkeit,  dieselbe  Quantivalenz  haben.  Mn  ist  ohe- 
miseh  Äquivalent  Ol},  enetst  aber  isomorphiseh  nur  Ol. 

Später  hat  man  erkannt,  dass  dasselbe  Princip  den  Iso- 
morphismus mehrerer  Verbindungen  erklärte,  deren  Constitu- 
tion in  Aequiyalenten  atfsgedrQekt,  yerscbieden  seheint,  wäh- 
rend sie  in  Atomen  dieselbe  ist  So  den  Isomorphismus  des 
kohlensauren  Kalks  in  seinen  beiden  Formen,  und  des  Sal- 
petersäuren Kalis  und  Natrons 

-GaeOa,  KNO3,  NaNOa, 

der  des  ttberehlorsauren  Kalis  und  des  schwefelsaure  Baijts 

KCIG4,  BaSe4. 

Immerhin  sind  aber  die  letzten  Thatsachen  minder  be- 
weisend, denn  nicht  alle  Chemiker  nehmen  die  Verschieden- 
heit der  Atomigkeit  des  Baiyums  und  Calciums  einerseits 
und  der  Alkalimetalle  andereneits  an.  Es  und  isolirte  That- 


*)  Die«.  Joom.  99, 40. 
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Bachen ,  man  kann  immer  geneigt  sein ,  in  denselben  eine  zu- 
flUlige  üebereinstimmung  der  Formen  zu  sehen. 

Idi  glaube  aber  einen  neuen  und  schlagenden  Beweis 
für  das  Ton  Mitseherlieh  entdeekte  Prineip  aufgefunden  an 
baben,  indem  ich  den  Isomofi^iBmns  der  Flnortitanate  und 
der  Fhiortnngstate  nachwies.  In  der  That  nehmen  alle  Che- 
miker an,  dass  der  Sauerstoff  zweiatomig,  das  Fluor  aber  ein- 
atomig ist  Dazu  war  dieser  Isotnorphismus  nachgewiesen, 
nieht  etwa  in  einem  einaelnen  Falle ,  sondern  durch  die  Ver- 
l^iehung  Ton  zwei  Gruppen  paralleler  Verbindiing^  so  dass 
der  GMoake  an  eine  sufiülige  üeherefaistinimung  ausge- 
schlossen ist. 

Deshalb  nahm  ich  keinen  Anstand,  als  ich  den  allge- 
meinen Isomorphismus  der  Fluorniobiate  mit  den  zwei  vor- 
beigehenden Gmppear  erkannt  hatte,  in  diesen  Salaen  die 
Gegenwart  yon  einem  Atom  Sauerstoff  anannehmen,  das 
B0drig  ist,  um  die  Stelle  des  Atoms  Fluor  einsunehmen,  wel- 
ehes  sie  weniger  enthalten,  als  die  Fluortitanate.  *  . 

Ich  wüsste  nicht,  warum  man  anstehen  sollte,  anzu- 
nehmen, dass  ein  einatomiges  Element  in  isomorphen  Verbin- 
j^ndoiigeii  Atom  llir  Atom  ein  zweiatomiges  Element  yer- 
treten  ktfnne,  wftkrend  man  ihm  ohne  Schwierigkeit  dasselbe 
Volum  in  Gasform  und  dieselbe  specifische  Wärme  beilegen 
kann.  Die  ganze  atomistische  Theorie  ist  auf  das  Prineip 
gegründet ,  dass  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Eigen- 
schaftea  der  Elemente,  ihr  Volumen,  ihre  specifische  Wärme^ 
ihr  Einfluss  auf  die  kiystidlinische  Gestaltung  ihrer  Verbin- 
dungen, in  direetem  Veibftltnis»  stehe  zu  ihren  Atomgewichten, 
keineswegs  aber  zu  ihren  Aequivalenten  oder  in  andern  Worten, 
dass  die  Atomigkeit  der  Elemente  keinen  Einiiuss  äussert  auf 
diese  physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Atome. 

Als  den  deutliehsten  Beweis  fflr  die  Constitution,  welche 
ich  der  Nioheäure  beilege,  habe  ich  die  Existenz  des  Kalium' 
Fluomiobats  angegeben ,  NbFl5,2KFi ,  welches  beim  Glühen 
mit  überschüssigem  Bleioxyd  keinen  Gewichtsverlust  erleidet, 
also  kein  Fluor  als  FiuorwaBserstoffsäure  enthält.  Hermann 
kam  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  nicht  annehmen, 
er  behaiptet,  tie  müsse  Fluorwasserstoff  enthalten.  Später 
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(dies.  Journ.  100,  388)  glaubt  er^  dies«  bewiese  za  habeny 
indem  er  fand,  dass  das  Salz  schon  bei  80»  Fluorwasserstoff- 
säure entwickelt  und  dass  es  noch  unter  der  Kothgltihhitze 
einen  Verlust  von  12,25  p,G.  erleidet  Man  braucht  ab«r  daa 
Salz  gar  nioht.zn  erhitien,  um  diese  Zersetasmiir  herrorss- 
bringen.  Der  fenehten  Luft  ausgesetzt,  rieeht  dieses  Sali  be- 
ständig nach  Fluorwasserstoff  und  verwandelt  sich  allmählich 
•  ^  in  Fluorniobat.  Hermann 's  Versuch  ist  nicht  beweisend; 
schon  Berzelius  hat  angegeben,  was  alle  Lehrbücher  der 
anaiytisehen  Ghwie  wiederbalen,  dasa  es  nieht  m<%lieh  iat^ 
das  Exystallwasser  oder  die  Flnorwasserstofisiore  in  den 
mdstenFlnorHren  dnreb  einfaebes  Gltthen  sn  bestimmen,  weil 
die  atmosphärische  Feuchtigkeit  eine  Entwicklung  von  Fluor- 
wasserstoffsäure und  eine  theilweise  oder  vollständige  Um- 
wandlung des  Flttorttrs  in  Oiyd  veranlasst  Der  Versueli 
Hermaan's  wflrde  nur  dann  von  Werth  gewesen  sein,  wenn 
er  ihn  bei  Gegmwart  einer  stailbsn  Barns ,  Bleioxyd,  Kalk 
*  oder  Magnesia,  in  hinreichendem  Ueberschusse  angestellt 
hätte,  um  das  FluorUr  dadurch  gegen  die  Einwirkung  der 
Luft  zu  scbtttzen. 

Hermann  verwirft  die  Formel ,  welche  ich  dem  Tantal-» 
ehlorflr  beilege,  weil  sie  sich  nicht  mit  der  ycm  Devilie  tu 
diese  Verbindung  gefundenen  Dampfdiohte  yereinigen  lasse. 
Dev  ille  und  Troost  haben  aber  die  Dichte  des  ChlorUrs 
auf»  Neue  bestimmt  (Corapt.  rend.  t  64,  294),  wobei  sie  die 
von  mir  ang£(gebene  ^lethode  zur  vollständigen  Trennung  der 
Niobsftnre  von  der  Tantalsfture  benntsten  und  .dabei  ein  He- 
sultat  erhielten,  welches  ToUstttndig  mit  meiner  Formel  über- 
einstimmt und  dadoreh  meiner  Theorie  eine  der  festesten 
Stützen  gegeben. 

Hermann  wird  gewiss  nicht  behaupten  wollen,  dass  die 
neue  Bestimmung  falsch,  die  alte  aber,  welche  mit. einem  Ge- 
menge von  Tantalcblorid  und  Niobehlorid  angestellt  war, 
allein  richtig  sei,  obwohl  er  dem  Niobehlorllr  einelHehtig* 
keit  beilegt,  welche  von  dem,  der  sie  bestimmt  hat,  selbst 
als  ungenau  erkannt  worden  ist.  Man  würde  dann  auch  den 
Versuch  von  Deville  und  Troost  für  falsch  erklären mttssen, 
wobei  sie  weisses  Niobchlorttr  ans  der  Verbindung  des  gelben 
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Chlorttn  mit  {Niobsäure  erhielten,  ebeneo  die  frttberen  Ver- 
snehe  von  BlomBtrand,  weleher  weisses  Chlorid  bei  der 
SuMimation  in  einem  anwirksamen  Gase  in  Niobsftore  ond 

gelbes  Chlorttr  sich  zersetzen  sah.  Ich  glaube,  dass  Her- 
mann bei  der  Analyse  der  niobsauren  und  tantalsauren  Alkaii- 
salze  eine  ungenaue  MetluxLe  anwendet  Bei  derselben  wird 
Abb  Wasser  dureh  Glühen ,  das  Alkidi  ans  dem  Verloste  be- 
stimmt ;  hierbei  muss  zu  wenig  Wasser  gefunden  werden  in 
Folge  der  Absorption  von  Kohlensäure  und  demgemäss  zu 
viel  Alkali.  Hermann  leugnet  diess  und  meint,  der  gerUgte 
Fehler  könne  vermieden  werden,  wenn  man  die  Salse  gegm 
d^  Zntritt  der  Kohlensänre  sehtttze.  Diese  dürfte  aber 
schwierig  sein  und  Hermann  hat  nicht  angegeben,  welche 
Mittel  er  dabei  anwendet.  Angenommen  aber  auch ,  dass  es 
ihm  gelungen  sei ,  so  würde  er  doch  kein  viel  genaueres  Ee* 
snltat  erhalten  haben.  Die  Versnehe  von  H.  Bose'^)  haben 
gezeigt,  dass  sieh  diese  Salsa  schon  hei  100<>  in  Alkalihydrate 
und  saure  Salze  zerlegen.  Sind  nun  die  kaustischen  Alkalien, 
welche  sich  bei  dieser  Temperatur  bilden,  gegen  Kohlensäure- 
autritt  geschützt,  so  werden  sie  trotz  des  Glühens  Wasser 
smrüekhalten  und  der  Gewiehtsyerlust  kann  nieht  genau  die 
'  Menge  des  im  Salse  enthaltenen  Wassers  angehen. 

Hermann  sucht  meinen  Einwand  zu  entkräften,  indem 
er  seine  Analyse  mit  der  meinigen  vergleicht  und  zeigt ,  dass 
er  weniger  Alkali  erhalten  hat  als  toh.  Diese  würde  aber 
nur  beweisend  sein,  wenn  die  von  uns  analTsirten  Sake  naeh 
derselben  Methode  bereitet  worden  wären,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.  Die  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  der  Ver- 
bindungen, welche  die  Metailsäuren  dieser  Gruppe  mit  den 
Alkalien  bilden,  maebt  es  wenig  wahrscheinlich,  dass  unter 
Ferschiedenen  Bedingungen  erhaltene  Salse  derselben  iden- 
tisch sein  sollten.  Abgesehen  von  der  absoluten  Verschieden- 
heit unserer  Ansichten  Uber  die  Constitution  der  Säuren  des 
Niobs  und  Tantals  sind  Hermann  und  ich  auch  noch  in  Be- 
sag auf  einen  anderen  Funkt  im  Widerspruch.  .  Hermann 
nimmt  in  den  meisten  niobhaltigen  .Mineralien  die  Existenz 


*)  Pogg.  Ann.  101,  15;  107,  575;  113,  118. 
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eines  neuen  Elemente,  des  Ilmenium,  an,  desMu  Siun 
TOQ  denen  des  Niobs  trenohieden,  aber  pehr  ediwer  Tim  ibmi 
tn  trennen  eein  sollen.   leh  babe  dagegen  va  Beigen  gesneht, 

das»  in  den  Columbiten  sowohl  als  im  Euxenit,  die  Niobsänre 
blos  von  Titansiiure  (ausser  von  Tantalsäare)  begleitet  sei 
und  ieh  habe  der  ünvoUkomnenbeit  der  Seheidongsmefthodci 
Ar  die  beidmi  SUnrea,  die  von  denen  der  Hiobeftare  abwri- 
eilenden  Eigensebaften  der' Dmensänre  Hermann's  zuge- 
schrieben ,  welche  ich  nur  für  Gemenge  von  Niobaäure  uad 
Titansäure  halte. 

Hermann  isl  neuerdinga*)  aal  diemi  Qegenaland  si' 
rttekgekommen  und  hat  eine  gresee  Aaiabl  tob  IltaeBtinnTer- 
bindungen  analysirt  und  beschrieben,  zu  welchen  die  Säure 
aus  Aeschynit  dargestellt  war,  der  nach  Hermann's  Ver- 
suchen nur  sehr  wenig  Niob  (3,30  p.C.  Niobsäurey  neben  li^72 
ihneniger  SHure,  12|28  Ikneniäiire  und  16^06  THanaftore)  ent- 
halten soll. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  Uber  die  Trennung 
der  Titansäure  von  der  Kiobsäure  und  Uber  die  ZusammeD- 
Setzung  des  Aesehynits  angestellt,  die  zwar  no<^  nicht  Tett- 
endet  sind,  d^rmi  Hanptreenltale  ieh  aber  bereits  im  Folgea- 
den  mittheilen  kann. 

1)  Ausser  der  Methode  durch  Krystallisation  ihrer  Fluor- 
Kaiisaize  giebt  keine  der  bekannten  Verfahrungsweiseu  eise 
aneh  nnr  annithemde  (20  p.C.  etwa)  Trennung  der  Kiobaian 
nnd  der  Titansftnre. 

2)  IMe  rohe  aus  dem  Aesehynit  gewomieiie  Säure  (51  p.C. 
ohngefähr)  zeigt  das  spec.  Gew.  4,265.  Schon  diese  Zahl 
stimmt  nicht  mit  der  Zusammensetzung,  welche  Her  nana 
dieser  Sttare  giebt,  denn  da  die  Titmafture  eine  Diefata  ton  4 
ohngellttir  aeigt  nad  die  der  Sftnre  des  Dmewiama  naei  Her* 
mann  niedriger  ist  als  4,  so  kann  das  Gemenge  beider  keine 
grössere  Dichte  besitzen.  Ich  kenne  keine  Fehlerquelle, 
durch  welche  dasspeclGew.  zu  hoch  gefunden  werden  ktaale^ 
wohl  aber  ist  es  sehr  seh  wer  den  Fehler  zu  TermeideBi  wel- 
eher  zu  niedrige  Beaaltate  geben  musa,  ntalicii  die  Gegan- 


*)  Dies.  Joarn.  99,  379. 
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wart  von  Luft  in  «o  pofOMn  Sab«taiz€B  wie  die  gegltthten 

Metallöäuren  sind.  Es  bedarf  eines  sehr  lange  fortgesetzten 
BiedenS)  um  diese  Luft  zu  vertreiben.  Ich  halte  es  nicht  für 
unmögliebi  dass  hier  die  Veranlassung^  den  geongeii  von 
Hf^mattiL  gtfandam  i)i<ihlMi  liegn  kOnnt. 

8)  Di«  aw  dem  AeMfaymit  gewMmeae  Sänne  entb&lt  etwa 
40  p^C.  Tiiansäure  und  60  p.C.  Niobsäure. 

4)  Diese  Niobsäure,  sobald  sie  vollständig  von  derTitan- 
•äure  befreit  ist,  unterscheidet  sich  in  keiner  Beziehung 
m  dor  4m  OoIiuiiInIs.  Inoheeoadfire  iiat  siah  mar  niemalt 
dia  fioaetton  fjuaigt,  wekfae  Hernianii  ^ei. Jam.  287) 
ala  ahanaktoiiitifeli  fir  die  Sllare  dm  Umaniuaia  aongegeben 
bat,  nämlich  eine  braune  Färbung,  wenn  man  sie  durch  Sieden 
mit  Salzsäure  und  metallischem  Zinn  reducirt.  Ich  habe  iu 
dieaeia Falle  niemals  etwas  anderes  als  die  gew<>hnliche  blaue 
Farbf  «rbaUm,  aum  oHndeiten,  waaa  der  Venuc^  mtbi  bd 
Attwenaheftt  von  FUiMrwaaBmtQffiritaife  angestellt  wotde^ 
denn  in  diesem  Falle  löst  sich  die  Niobsäure ,  welchen  Ur- 
sprungs sie  immer  sein  möge,  in  der  That  mit  dunkelbrauner 
F^arbe  auf. 

loh  glaobe.liieinaeh ,  dass  Alle  .v<m  HerniAnn  jlieschiie- 
beaen  C^torsalte  dias  .Umendama  4utr  von  Flaor- 

■nlisn  des  Titans  und  Niobiiima  «ind.  loh  wtide  venucben 

in  diesem  Sinne  die  von  Hermann  gegebenen  Analysen  zu 
interpretiren,  wenn  ich  nicht  Zweifel  an  der  Grenauigkeit  der- 
selben hätte.  Ich  habe  bereits  oben  die  Gründe  dafür  ange- 
daoM.  l^aa  Waaaer  3raide  ans  dem  C^wiebtav^Eluate  der 
SfdaO'ibeBlimmt  ^IHmm  ^isttrde  an  Bich  keinen  jbedentei^^ 
Fahler  gegeben /halten ;  da  aber,  das  Fluor  nicht  direct,  son- 
dern durch  Differenz  bestimmt  wurde,  so  trifft  der  Fehler  auch 
dieses  Element.  Ferner,  das  Fluor  wurde  durch  die  Differenz 
iwiachen  dem  Gewichte  der  analysirten  Substanz  und  der 
Summe  derCrewiehte  des  Wassen^  des  Kaliums  und  das  Ilme- 
ninms* bestimmt  ^ie  seil  aber  das  letztere  bestimmt  werden? 
Hermann  nimmt  im  Aeschynit  zwei  verschiedene  Säuren, 
die  ilmenige  Säure  und  Ilmensäure  an,  von  welchen  die  zweite 
zweimal  so  viel  Sauerstoff  als  die  erste  enthält  Das  Ilmenium 
wii4  bei  itdt  Äjm^mixkAv  F.om  dar  einen 

Jowra.  r.  pi«kt.  ChMiit.  CI.  9.  90 
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dieser  beiden  S&tuen  erhalten  oder  als  ein  Gemengpe  tob 


Die  Menge  des  Metalls  in  den  Säuren  erkannte  der  Vf^ 
wie  er  sagt,  in  folgender  Weise : 

„Das  Yerhältuiss  des  Kaliums  zu  dem  Gewichte  der  ge- 
fundenen Säuren  gab  das  Aequivaient  d^r  Sttnm  des  Ilme- 
nioms,  aus  dem  sieh  leieht  erkennen  Uess,  welche  Art  dar 
Ilmensäure  man  vor  sich  hatteL** 

Diess  ist  eine  unbestimmte  Aufgabe,  welche  mehrere 
willkUbrliche  Lösungen  zulässt,  weil  man  aus  dem  blossen 
Gewicht  desAequivalents  gleichzeitig  auf  die  Zahl  der  Atome 
des  llmeninnis  und  des  Baaerstoffs  sdiliessea  mnss.  Inriessea 
würden  die  sulassigen  Losungen  doeh  eine  grosse  WahfaseheUn- 
liehkeit  haben,  wenn  immer  eine  sehr  genaue  Uebereinstim- 
muug  mit  den  einfachen  Formeln  stattfände.  Um  zu  sehen,  bis 
zu  welchem  Punkte  die  yon  Hermann  angenommenen  Formeln 
durch  seine  Analysen  für  gereehtfertigt  gelten  können,  habe 
ich  für  fttnf  Salze,  deren  ZusammenselEuig  er  aagiehl,.dle 
Rechnung  wiederholt,  welche  er  angiebt,  indem  ieh  die  von 
ihm  angenommenen  Aequivalente  zu  Grunde  legte.  So,  um 
ein  Beispiel  anzuführen,  erhielt  er  in  der  zweiten  Analyse 
55,09  p.c.  schwefelsaures  Kali  und  43,30  p.C.  Metallsäure.  Die 
Proportion  55,09 : 43,3  =«  10^8,8 :  x— 855,8  giebt  das  Aequi- 
yalent  der  Säue  d.  h.  das  Gewicht  dieser  Sänre,  wdkshes  bei 
der  Analyse  fllr  je  ein  Aequiyalent  Kalium  im  analjsirten 
Salze  enthalten  ist. 

Im  Folgenden  sind  die  durch  den  Versuch  gefundenen 
Aequivalente,  die  von  Hermann  angenommenen  Fonaela 
und  die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Aequiyalenfee  an- 
sammengestellt 

Gefundenes  Aeq.    Angenommene  Fofmel  Benofaietee  Aeq. 

1)  1360,6  IIA  1609,4 

2)  855,8  804,7 

3)  942,5  74(11,03  +  21103)  879,7 
\4y)  816,8  oder  781,1    Vi(U A  +  ^UOk)  703,8 

5)     628  Vt^Q,  636^ 

*)  Diese  Analyse  ist  zweifelhaft.  Hermann  giebt  an,  dass  er 
57,45  p.c.  MhwefelMurea  Kali  mit  29,97  Kalium  erbalton  habe,  iipiter 
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Naeh  Yerf^eiehung  dieser  Zahlen  muss  icb  den  grössten 
Theil  der  Formeln  für  reine  Hypothesen  halten.  Diesem  Auf- 
baue von  Hypothesen  muss  ich  noch  eine  hiuzufügeui  deren 
UnWahrscheinlichkeit  allein  hinreichen  würde,  um  gegen  die 
Resultate  aoloher  Berechnungen  miastrauisch  ku  machen«  Man 
muss  nach  Hermann  annehmen,  dass  die  zwei  Säuren  des 
Umeniums  eine  Eigenschaft  besitzen,  von  welcher  die  Chemie 
kein  Beispiel  liefert,  dass  sie  nämlich  sowohl  für  sich  geglüht 
als  auch  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen  werden 
können,  ohne  dadurch  auf  die  heständigere  der  beiden  Oxyda- 
tionsstufen gebracht  su  werden.  JSb  schemt,  dass  Hermann 
selbst  Ton  dieser  Thatsaehe  nicht  recht  überzeugt  ist,  denn 
in  der  3.  und  4.  Analyse  (p.  284),  in  welcher  er  eine  ilmenig- 
saure  Ilmensäure  erhalten  zu  haben  augiebt ,  11203,21103 ,  er- 
hält er  nur  dadurch  eine  befriedigende  Uebereinstimmung 
swischen  den  Besultaten  der  Analyse  und  den  angenommenen 
Formeln,  dass  er  bei  Berechnung  der  Menge  des  Hmeniums 
in  der  Säure  ihr  dieselbe  Zusammensetzung  giebt  wie  der 
Ilmensäure. 

Kurz,  von  den  vier  £lemeuten,  welche  die  Fluorsalze 
enthalten,  ist  iiie-fiestimmung  des  Wassers  mit  einer  grossen 
Unsicherheit  behaftet,  die  des  Umeniums  beruht  nur  auf 
Hypothesen,  Tcrbunden  mit  Rechnungsfehlem,  die  des*  Fluors 
wird  aus  dem  Verluste  erhalten  und  vereinigt  folglich  alle 
Torhererwähnten  Fehler  \  nur  das  Kalium  ist  mit  Wahr- 
BCheinlichkeit  bestimmt. 

Ich  kann  nicht  umhin  noch  eine  andere  Ungmiauigkeit 
in  den  von  Hermann  angewendeten  analytischen  Methoden 
zu  bezeichnen. 

Er  suchte  die  Ilmensäuren  aus  der  rohen  Säure  des 
Aeschynits  auf  die  Weise  zu  gewinnen ,  dass  er  das  Mineral 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  schmolz,  die  geschmohBene 
Masse  mit  heissem  Wasser  behandelte,  weldies  die  Titan- 
afture  l(tot  und  die  Umensfture  zurttckltot   Er  fiand  dabei 

aber  in  der  vergleichenden  Ztuammenstellnng  der  herechneten  nnd  der 
geftmdenen  Zahlen  führt  er  26,97  Ksliom  auf.  57,45  BehwefelBanres 
Kall  entspreehen  aber  85,79  Kalinm.  Ich  habe  die  Beebnong  sowohl 
Air  57y45  alt  Htx  26,97  KaUmm  aiugefilhrt 

SO' 
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selbst  (p.280).  dassauch  bei  mehrmaliger  Wiederholung  dieser 
Behandlunp:  es  nicht  gelingt,  sie  ToUkommen  von  der  Titan- 
täare  ni  befreien.  Zwei  Seiten  weiter  ttber  wird  bei  4tt 
Anftlyse  einer  Titan-  nnd  HmeninittflnorverliiiMhing  Mh 
Wägung  de«  Gemenges  der  Säuren  dasselbe  mit  doppel- 
acbwefelsaurem  Kali  gescbmolzen,  mit  Wasser  ausgezogea 
und  das  Gelttste  als  Titansäure,  das  UogeK^te  ak  Umen- 
efture  betrachtet  Anf  die  JE^eeultate  00  ttudeherer  Vmimkt 
gründet  der  Vf.  eine  Formel  und  leitet  daraa«  BetrachtiingeB 
über  die  Heteromerie  des  Titantiuorürs  und  des  Ilraenfluortire. 
sowie  Uber  die  Proportionen  ab,  in  welchen  sich  die  beides 
Oxyde  Tertreten  kitenen. 

IMeses  Beispiel  gitibt  dem  Zweifel  Baun,  ob  der  Vi i« 
seinen  übrigen  Analysen  alle  die  Vorsichtsmaassregeln  ange- 
wendet habe,  weiche  erfordeiiieh  sind,  um  ihre  Genauigkeit 
au  yerbttrgeo. 


LXVU. 

Kryophyllit,  eine  neae  Mineralspecies. 

Oleiehaeitig  mit  dem  Daaalit  (diea.  Jenm.  9t,  <M8)  km- 
men  an  demselben  Fundorte  noeh  and<M  lieneiitMBWeifte 

Mineralien  vor,  nämlich  zwei  Glimmerarten,  Lepidomeiii 
und  eine  neue,  welche  Cooke  jun.  KryophylHt  nennt,  ood 
auBserdem  Malakon  (Siliim.  Amer.  Jonm.  [2]  4^,  New  Itt» 
p.  217). 

Der  KryophylHt  krystallisirt  in  sechsseitigen  oft  2  Zoll 
langen  Prismen ,  welclie  ausgezeichnete  basische  Spaltbarkeit 
und  2  optische  Axeu  besitzen,  deren  Winkel  zwisoben*^  und 
60®  Tariirt  Die  Gleiobfdrmigkeit  der  beiden  giagayatet 
in  Gestalt  und  Farbe  %eigt,  dam  die  Erystidledem  trimelri- 
sehen  (rhombischen)  System  angehören,  obwohl  eine  Messung 
mit  dem  Anlegegoniometer  fttr  die  Neigung  der  Prismen- 
flächen  120<^  ergab  und  in  einem  Fall  auch  die  Flächten  ttner 
eecbsaeitigen  Pyramide  dentlioh  zu  sehen  waren.  Fmer 
kommen  häufig  Zwillinge  vor ,  deren  Ebene  die  der  Brachy- 
diagonale  parallele  Abstumpfungsfläche  der  Priamenkaatfls 
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vollständig  zusammen,  ein  Beweis,  dass  die  rhombischen  Pris- 
men rectanguläre,  nicht  schiefe  sind  (oder  mit  andern  Worten, 
dass  die  KrysUm^  nicht  monoklinisch  (awei  und  eingliedrig) 
sind,  wie  Senarmont  behauptet,  eondern  zweigliedrig,  rhom- 
bisch, 1  +  lazig).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  fiUlt  mit 
der  Brachydiagonale  des  basischen  Hauptschnittes  zusammen. 

Die  Farbe  des  Minerals  ist  in  der  Richtung  der  Haupt- 
axe  dunkel  smaragdgrUn  und  so  tief,  dass  nur  gamii  dUone 
Bl&tter  durchsieht  ig  sind,  in  der  Biehtung  der  Nebmaxen  ist 
sie  braunroth.  Strich  hellgraa  mit  grilnliehem  Stich.  Glanz 
harzartig  auf  den  Spaltungsfläehen.  Härte  2 — 2,5.  Spec 
Gew.  2,909. 

Vor  demLöthrohr  schmilzt  der  Kryophyllit  Uberaus  leicht 
unter  Aufiseh wellen  zu  einer  grauen  Emailkugel  und  giebt  die 
Beaetionen  des  Kali  (stark),  Lithion,  .Natron  und  Bubidium 
(schwach)  im  Spectralapparat  Im  GlaskolbcQ  erhitzt,  vor- 
ftndert  er  seine  Farbe  und  bei  Zusatz  von  Kalibisulfat  giebt 
er  starke  Fluorreaction.  Fein  gepulvert  zersetzt  er  sich  voll- 
ständig, selbst  durch  schwache  Mineralsäuren  und  hinterlässt 
pnlyerige  Kieselerde. 

Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt :  von 
demselben  Pulver  zersetzte  man  eine  Probe  durch  Salzsäure 
und  bestimmte  Kieselsäure,  Mangan,  Eisen  und  Thonerde 
(letztere  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt),  die  zweite  Probe 
durch  Schwefelsäure  unter  Ausschluss  der  Luft  zerlegt,  diente 
zur  Bestimmung  des  Eiseno^duls  und  £isenoxyds,  in  der 
dritten  durch  Salzsäure  zersetzten  Probe  wurden  Ifognesia  und 
die  Alkalien  ermittelt,  letztere  als  Sulfate  und  aus  ihnen  durch 
indirecte  Analyse  bloss  Kali  und  Lithion  berechnet.  In  einer 
Sonderprohe  wurde  das  Fluor  auf  folgende  Weise  ermittelt: 
man  zmetzte  das  Mineral  durch  yerdttnnte  Schwefelsäure, 
sotztD  ein  wenig  Salpetersäure  zu,  raudite  zur  Trockne  und 
glttbie  eine  Stunde  lang,  wog,  behandelte  den  Bookstand  mit 
Salzsäure  und  bestimmte  im  Filtrat  von  der  Kieselsäure  die 
Schwefelsäure  als  Barvtsalz.  Bezeichnet  A  das  Gewicht  des 
Minerals,  B  das  des  GlührUckstandes,  C  das  der  Kieselsäure 
und  D  das  der  Schwefelsäure,  so  ist  A  4-  P — B  das  Gewicht 
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des  FlttorailieiuniB  und  B  —  G — D  da«  Gewieht  sämmtlieher 
Basen,  das  Eisen  aUee  in  Fonn  yon  Oxyd.  Diese  Metbode 

triebt  nur  gute  Resultate,  wenn  die  Menge  des  Fluors  im 
Mineral  nicht  unter  1  p.C.  ist,  audernfalU  ist  die  alte  Methode 
Kose's  vorzuziehen. 


Die  Besoltate  der  Analyse  sind  folgende: 


Saaeratoff  aas 
dem  Mittel 


27,46{ 


28,52 


6,45 


Kieaelstee    .   51,5S   61,64    51,65    51,37  51,36 
Fteonaidiim  .     —       —      3,29     3,34  3,62 
Thonerde  .  .  16»16  16,77  7,82 
Mnnganozyd  .    0,33    0,35  J  0,10^  8,51 

Eiaenoxyd.  .  2,00  1,94  1  0,60 
Eiaenozydnl  .  8,00  7,96  >  45,06  46,29  46,02  1,76 
Magnesia  .  •    0,76    —  l  0,30 1 

Kali  ...   .   18,14   13,16)  2,23 
UtUon  ...     4,06     4,06  2,16^ 
Nfttron  .  •  i  ü««-«« 
Bnhldion   .  ) 

Addirt  man  den,  Sauerstoff  von  R  und  R,  so  verhftlt  sieh 
die  Summe  zum  Sauerstoff  der  Kieselerde  »  1 daraus 
kann  man  unter  bestimmten  Voraussetsungen  die  allgeneina 

Formel  RSi  ziehen  oder  (V2^V2^^)^^i3- 

Da  die  Zusammensetsung  obiger  Proben  Ton  versebie- 
dener  Loealit&t  und  yersebiedenem  Aussehen  ttbereinstimmt 

und  das  Sauerstoffverhältniss  der  Basen  zur  Kieselsäure 
1  : 2  noch  in  keinem  Glimmer  bis  jetzt  bekannt  ist,  so  macht 
der  Vf.  daraus  eine  neue  Speeles.  Er  meint,  dass  diese  das 
eine  Grenzglied  von  den  Abtbeilungen  der  Glimmerarten  aus* 
maebt,  die  in  der  Zusammensetzung  zwiseben  B^Si  und  BSi 
variiren,  und  dass  diese  beiden  Formeln  die  einzigen  2  be- 
stimmten Typen  der  Glimmer  sind,  die  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  aber  von  einer  Beimischung  dieser  beiden 
isomorphen  Speeles  herrühren.  Qgrauf  deuten  auch  Senar- 
monts  optische  Untersuebungen  liin,  insofern  je  naeh  dem 
yencbiedeneuMisebungsTerbAltniss  zweier  kiystallograpbiBeb 
isomorpher  und  optisch  verschiedener  Arten  Producte  resul- 
tiren,  in  denen  die  optischen  Axen  bald  in  der  Ebene  der 
längeruy  bald  in  der  der  kürzem  Diagonale  liefen.  So  mö^en 
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auch  die  chemischen  SchwankuDgen  durch  eine  analoge  iso- 
morphe Mischang  chemisch  verschiedener  Species  veraiilasst 
«ein.  Der  Phk>gopit  und  Biotit  untersoheiden  sich  von  andern 
Giiimneni  hinlänglich  dnreli  ihre  Basen,  aber  yon  einander 
nicht  hinreichend,  denn  der  optische  Unterschied  ist  nicht 
specifisch  und  wenn  man  den  Ersatz  von  Monoxyden  durch 
Seequiozyde  Kältet,  so  fällt  auch  die  anseheinende  Differenz 
in  dem  relativen  Oehalt  dieser  Oxyde  als  Trennungsgrand 
weg.  Man  kann  daher  denBiotit  ansehen  als  einen  Phlogopit, 
in  welchem  ein  gewisser  Betrag  von  Magnesia  durch  Eisen- 
oxydul oder  Eisendxyd  ersetzt  ist  So  ist  im  Lepidomelan 
alle  Magnesia  dureh  Eisen  ersetzt  Ebensowenig  kann  die 
Anweeenhelt  oder  Abwesenheit  einer  kleinen  Menge  Lithions 
einen  guten  Unterscheidungsgrund  zwischen  Lepidolith  und 
Muscovit  abgeben.  Beide  zeigen  im  Sauerstoffyerhältniss 
sehr  grosse  Schwankungen  innerhalb  der  oben  angeführten 
beiden  Extreme  und  man  konnte  sie  als  Gemenge  aus  Kryo- 
phyllit  und  einem  Mineral  R^Si  ansehen,  welches  letztere 
vielleicht  Lepidolith  zu  nennen  wäre.  Sie  sind  der  schwerst 
schmelzbare,  der  Kryophyllit  der  leiehtst  schmelzbare  Be- 
prä8«ntant 

Der  Lepidomelan,  mit  welebem  der  Kryophyllit  zugleich 
in  dichtem  Feldspath  auftritt  und  oft  durchkreuzt  wird,  ähnelt 
dem  letzteren  so  sehr  äusserlich ,  dass  es  einiger  Erfahrung 
•bedarf,  um  sie  nicht  mit  einander  zu  verweehseln,  oder  ein 
Gemenge  beider  fttr  eine  homogene  Masse  zu  halten.  Die 
Krystalle  sind  ganz  denen  des  Kryophyllits  gleich ,  aber  die 
Lege  ihrer  optischen  Axen  Hess  sich  wegen  der  grossen  Un- 
durchsichtigkeit  nicht  ermitteln.  Inzwischen  bietensie  wesent- 
liche Unterscheidungsmerkmale  dar. 

Die  Spaltbnrkeit  des  Lepidomelans  ist  wmt  weniger  ber- 
TOTSteehend  als  bei  andern  Glimmern  und  die  Blätter  sind 
weniger  elastisch.  Spec.  Gew.  3,169.  Härte  3.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  zu  einem  schwarzen  höchst  magnetischen 
Email,  ungettbr  so  sebwer  wie  Eisengranat  Im  Kolben  giebt 
sein  Pulver  Wasser  ab  und  wird  tombaokbrann,  mit  etwas 
KaUbisnlfat  giebt  es  Fluorreaction.  Durch  Säuren  wird  es 
leicht  zersetzt  und  scheidet  blättrige  Kieselerde  ab,  also 
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EigeiMcbftften,  die  mit  den  toh  Boitmaan  aogegebeiien  TöUig 
ttbereinetimmeii. 

DieAiMljw^  weldie  tMlawie  die  deaKiyv^jüi«,  tWii 
naeh  Deytlle'a  MelM«  sM^eflhrt  wotde ,  gab  bei  IM*  ge- 
trocknet ttbereiostiiumende  Zahlen,  nämlich 

 * 

Kieteleide  .  )9,50  89,49   —   39,79   —     —     —    2i,M  ^ 
FlauftM^ima    —    o,99  —     —    —    —     —     O,»*  ' 
ThMMd*    .     —   IMS  IMt  t9,i9   ~     _     _      7,81  •. 
MaagiiMnqrd     —     —    0,63  OiSS  —  o^ta^ 

Eisenozyd  .  —  —  —  —  13,»  1^,01  11,98  3,621 
EiBenozydiü     —  ^     —    17,57  lt,4t  17,41  3,8Sf 

KagnMto    .    —     —    9,94  0,69   —     —  t^M  l9,50 

Kall  .  .  .  —  —  10,68  10,03  ^  —  —  t,9tl 
LMÜOB    ,   .      —      —      O^ee    0,67    —  —  0,321 

Natm    .  ♦    —  Spar    —     —     —     —     —      —  ) 

Wasaer    .    .     —      —      1,55    1,40    1,52    1,52    1,54  1,33 

Dao  WaMor  wurde  dudi  GIftlien  in  oinem  KebleMM- 

strom  mit  md  ohne  Zooats  Tön  BleiofXyd  beatfmmt  und  id 

gleich  hoch  aus.  Da  bei  der  Rothgluth  kein  Fluor  weggofct 
und  auch  Soltmann  im  Lepidomelan  von  Wermland  kein 
Floor  fand,  ao  iat  dieas  im  amerlkaniachen  Mincnral  magm- 
aoMnlioh  eine  unweaentlielie  firemd»  BeilMBgong. 

Nach  obigen  Zahlen  ist  derLefildomolaB  ton  der  Formel 
lijSi  oder  2(ViR3  V2S).Si3 ,  aber  die  gefundene  und  berech 
note  Zasammensetznng  weiohen  doch  nicht  unerheblich  von  | 
einander  ab,  eine  immer  Yon  neuem  bemerkte  Tfaatoneho  ia 
allen  GUromeranalysen,  die  nnr  dnreh  daa  Za8aiiiBieDkr3r8td[- 
lisiren  isomorpher  Mineralien  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung erklärlich  wird.  DafUr  ist  nun  das  obige  Vorkommen  , 
bei  Kockport  ein  trefflicher  Belege  weil  hier  neben  dem  go- 
meinen  Glimmer  dea  Granita  jener  kieaelaiiiferetelMfe  nit 
ikm  iaomorpbe  gleiebieitig  auftritt  Nimmt  man  mm  aa, 
dass  das  Lithion  und  Fluor  zur  Kryophyllitmischung  gehören 
und  berechnet  auf  Grund  derselben  die  dem  Lepidomelan  bei- 
gemiaehte  KryophjUitmenge,  so  ergeben  sieh  aa^  Abang  dar 
letateren  Zahlen,  welehe  yorsttglieli  gat  mit  denen  Seit* 
männ'a  yem  Wermland-Lepidomelan  llberelnetimmen,  n^eim 
man  nur  die  Ersatzfähigkeit  von  ß  durch  B  statuirt. 
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Dmi  in  dem  Kockport -Granit  die  Mischung  zwischen 
Lepidomelaa  und  KiyophjUit  durchaus  cönstant  ist,  liefert 
eiueE  Bettrag  b«  der  Ten  Bammeleberg  beelMehtelen  That- 
aaelie:  ee  kryslallifrireii  ans  iwMborphen  MiBcbangen  ttieht 

jede  beliebige  Proportionen  der  Constituenten  heraus,  son- 
dern in  dem  Verhältnis»  wie  sie  SättigungSYennögen  zu  ein- 
andev  haben.  ' 

Albit  ImmI  sieh  im  jenen  Roekport^Granit  neben  grtlnem 
und  gewöhnHehem  Orthoklas  bünfig  eingebettet  im  Orthoklas. 
Eben  so  braunrothe  Krystalle  von  Malakon,  deren  spee.  Gew. 
—  3,985--4,ü4,  geglüht  4,095;  Härte  vor  dem  Glühen  5— 5,5, 
naeh  dem  Gltthen  7 — 7,5.  Die  Form  der  Krystalle  gleieht 
der  des  Zirkons  von  ExpaiUj  and  kann  missTerstttndlieb  ftor 
ein  reguläres  Dodekaeder  gehalten  werden;  die  Endflächen 
sind  sehr  stark  gekrümmt;  sonst  stimmen  die  Winkel,  so  gut 
sie  zu  messen  waren,  mk  denen  des  Zirkons  ilberein;  Vor 
dem  Lötbrobr  sind  sie  nnsebmelzbar.  Im  Kolben  giebt  der 
^alakon  suerst  alkaliseb  reagirendes  Wasser,  B[Ater  wird  die 
Reaetion  sauer;  mit  Kalibisulfat  schwache  Fluorreaction. 
In  Bohmelzendem  Borax  schwer  löslich  mit  Eisenreaction ,  in 
Pbayhfltsali  Boeb  schweter  nnd  unvollständig  au  farblosem 
Gtas  kl  redieireiider  Flamoie.  Dureb  Salwttore  theilweis, 
dnn^  Sebwefelsinre  voUstAndiger,  am  sHdierilen  dareh 
öchmelzen  mit  öoda  zersetzbar. 

Die  Analyse  gab  die  Znsammensetning : 


Die  Abwciebungen  von  der  Analyse  Sobeerer's  n.  A. 
dentot  der  Vf.  so,  dass  es  ein  m  Veränderung  begriffenes 

Mineral  ist.  Andere  Erden  konnte  er  nicht  auffinden,  ebenso 
keine  Titausäure.  Die  in  Chlorid  verwandelte  Zirkonerde, 
welebe  aoeb  saaer  auf  Lackmus  reagirte,  färbte  Curcuma- 
papier  orangegelb ,  wurde  dureb  Oxalsäure  gefällt  und  im 
Uebersebnss  des  kalten  Fällnngsmittels  leiebt  wieder  gelöst, 
in  der  Hitze  aber  nur  schwierig  und  erst  nach  längerer 


Kieselerde  

Zirkonerde  

Eisenoxyd  und  Manganoxyd  . 
Wasser  


27,00 
66,93 
2,57 
2,19 


99,59 
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Dige«tion.  Schwefelsaures  Kali  (concentrirt)  bring^t  im  Chlorid 
einen  Niederschlag  hervor,  der  iu  kalter  Salzsfture  sich  leicht 
löst,  wenn  nkhl  wähmd  der  FftUtuig  erkitsEt  wurde,  ia 
letEleren  Fall  IM  er  sieli  leieht  hi  yetdOnntor  Sehwefelsiiie. 
Die  durch  Ammoniak  gefÄUte  Zirkooerde,  welche  geglüht  in 
allen  vcrdtinnten  vSäuren  unlöslich  ist^  löst  sich  nach  längerer 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Zwats  foe 
Watiser.  Das  almeieheiide  Verhalten  i&  den  genamiten  Baie- 
tienen,  je  naobden  kalt  oder  hetss  gearbeilet  wird ,  sebent 
über  die  noch  herrschende  Verwirrung  in  den  Angaben 
mancher  Lehrbücher  Aufsehluss  zu  geben. 


Lxvm 

lieber  die  alkalische  Reaction  einiger  Minerale. 

Von 

Prot  A.  Kenngott. 

Da  ich  die  früher  (S.  1  dieses  Bandes)  mitgetheilten  üd- 
tersachungen  über  die  alkalische  Reaction  veraebiedeBec 
Minerale  weiter  fortgeaetst  habe,  kann  idi  als  Fortselnng 
naehfolgende  Resultate  mittheilen: 

Desmin  vom  St.  Gotthard,  auf  Gneiss  aufgewachsene, 
büschelförmige  Aggregate  tafelartiger  Krystalloide,  woran 
die  gewöhnlichen  Flächen  ooPob ;  oo/^öö  >  oP  und  P  sn  er- 
kennen sind,  blase  gelb,  doch  m^r  ftuaserlieh,  darehseheinend 
an  den  Kanten ,  perlmntterartig  glänsend  in  Wachsglanz  ge 
neigt;  in  der  Spiritusflamme  staudcnförmig  anschwellend  und 
fasrige,  schaumige,  weisse  Massen  von  bedeutend  grösserem 
Volumen  bildend,  y.  d.  L.  leieht  sehmefashar  wa  weisBem, 
blasigem  Glase,  wenig  phosphoreselfend  und  bei  fortge- 
setztem Blasen  an  der  Obertläche  aufglimmende  Punkte  zei- 
gend. Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  laugsam  und  schwach, 
aber  deutlich  alkalisch ,  geglüht  wird  es  grauliohw^ss  und 
reagirt  um  so  sehwicher  bis  gar  nicht  mebr|  je  ttilrker  vsd 
länger  es  geglüht  wird. 

saibit  vom  Giebelbach  bei  Viesch  in  Ober- Wallis  j  kleine, 
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farblose  bis  weisse,  durchsichtige  bis  halbdurchsichtige  Kry- 
stalle,  Combinationen  der  Längs-,  Quer-  und  Basisflächen  mit 
/^oo  and  2P^.  Durchsichtige ,  farblose  Spaltungslamellen 
l»lAltem  sieh  in  der  8piritQ8flamme  sehr  stark  filoherartig 
auf  und  bilden  eine  weisse,  sehaumigfasrige  Masse  wie  der 
Desmin;  v.  d.  L.  leicht  schmelzbar  zu  weissem,  blasigem 
Glase,  im  Uebrigen  dabei  sich  wie  der  Desmin  verhaltend. 
Das  schneeweisse,  nach  dem  Glühen  graulich  weisse  Pulver 
reagirt  vor  und  naeh  dem  Oltthen  in  gleicher  Weise  deutlicbt 
aber  schwaeh  alkaliscb.  Bemerkeaswerth  ist,  dass  bei  beiden 
Mineralien  das  Pulver  bei  dem  Erfaiteen  das  Volumen  nicht 
verändert,  während  die  erhitzten  Stücke  so  bedeutend  an- 
schwellend ihr  Volumen  vielfach  vergrössem,  was  an  das  be- 
obachtete Verhalten  gewisser  Obeidiane  erinnert,  welche  in 
StQckchen  beim  Erhitzen  sieh  ausserordentlich  stark  auf- 
büken und  pulverisirt  gleichfalls  diese  YergrOsserung  nicht 
mehr  zeigen,  wenn  sie  erhitzt  werden. 

Harmotom  von  Andreasberg  am  Harz,  weisse,  halbdurch- 
sichtige Zwillinge ;  das  schneeweisse  Pulver  reagixt  deutlich, 
aber  nicht  stark  alkalisch,  wird  geglttht  kreideweiss  und 
reaglrt  ganz  in  gleicher  Weise^  nur  dann  stftrker,  wenn  etwas 
Oalcit  damit  verwachsen  war,  auf  welchem  er  aufgewachsen 
ist  und  wovon  bei  dem  Abtrennen  des  Harmotom  kleine  Stücke 
dem  Harmotom  anhängen  können.  V.  d.  L.  schmelzbar  zu 
weissem,  blasigem  Glase;  in  Salzsäure  löslich,  die  Kiesel- 
s&ure  als  Pulver  abscheidend. 

KUnechhr  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  begleitet  von 
rothem  Kalkthongranat  c^O  .  202  .  od02  und  von  Diopsid, 
kleine  grüne  Krystalle ;  das  grünlichgraue  Pulver  reagirt 
nicht  stark,  aber  recht  deutlich  alkalisch,  geglttht  wird  es 
gelUiehgprau  und  wirkt  etwas  stärker  alkalisch. 

ChhrU  vom  St  Gotthard,  begleitet  von  Albit  auf  Gneiss; 
halbkugelige  Gruppen  lamellarer  Krystalle;  graulich  grün,  in 
dünnen  Lamellen  durchscheinend,  auf  den  basischen  Spal- 
tungsfläcben  i)erlmutterartig glänzend,  an  den  Rändern  schim- 
Diemd;  zwischen  den  lamellaren  Krystallen  auch  brauner 
Eisenocker  bemerkbar.  V.  d.  L.  etwas  aufblätternd ,  bräun- 
lieb  bronzirend,  an  den  Bändern  zu  schwarzem  Glase  schmelz- 
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alkalisch,  beim  Glühen  wird  es  braun  und  wirkt  ebenso.  An 
einem  anderen  Exemplare,  woran  die  lamellaren  Krystalle 
dunkelgrüne  I  kuglig- wulstige  Gruppen  bilden  von  e^mtm 
CriadieiieBi  AvtaehcD»  ergsb  dts  grQaliekgimiie  P«lmr  «Im 
eMiteliieden  sOrkaie  ReMtiott,  wvide  dsakeHmuni  ämk  4am 
Olllliai  «nd  reagirte  wie  vorher.  Dm  nit  Wmm  MWipmeo 
geriebene  Pulver  reagirte  eben  so  entschieden. 

Jtffermi  von  Westch^ter  in  Pennsylvanien.  Dieses  doreh 
lebi  eoormes  Aufblättern  beim  Erhitzen  in  der  SpiritMflMUM 
Mfl^eMiehnote  Ifineml  Mhmilil  t.  d.  U  sä  ^kusm  gfa«m 
GiMe.  Dm  grlbiliokgnMie  Pulver  mglrt  Bwr  in  SirarM  Al- 
kalisch, wird  geglüht  bla.H8gelb  und  reagirt  nur  in  Spuren. 
Auch  hier  iRt  hervorzuheben,  dass  das  Pulver  beim  Erhitzen 
sein  Volumen  niebt  verändert,  während  Spaltmgft-lAmUfa 
•ehoD  bei  laagMHwmDürshgtig  dvieh  dkiTlAnuiieM  mmm* 
ordentlieh  stark  sieh  aafblftttem,  wie  hei  dem  Fjmphylllt 
Dm  geglühte  Pulver  ist  in  Salssiai«  iQsKeh,  wmk  wM  die 
Flüssigkeit  grllu,  später  gelb,  Kieselsäure  wird  als  G^ileite 
abgeschieden. 

BiGtii  vom  Vesuv,  sehwane,  ÜMar  ^tsiieekto,  dicke^ 
talslartige  Krystalle,  welehe  uuegelnitalg  mit  eisaader 
verwMhien,  eine  krystalliaiaebe  Ausaefaeidoiig  ia  einem 

porphyrischen  €restein  bilden.  Dasselbe  erinnert  an  einen 
Trachytporphyr,  hat  g:rünlichgraue  Grundmasse  und  schwarze 
und  weisse ,  sehr  kleine  Einsprenglinge  und  bildet  die  Um- 
rindong  der  kiystalliniseheaGliinmer-AMMdieidMigy  iMrend 
dM  gaoM  Sttlflk  ein  AMwlrfUng  ist  Die  GrandmMM  delrt 
sieh  aueh  swisehen  die  Glimmerkiyalalle,  dieselben  lester 
verbindend.  Den  Biotit  begleiten,  zum  Theil  in  ihm  ak  Ein- 
schluss  bemerkbar,  äusserst  kleine,  farblose,  glasglänzende, 
durchsichtige  Nepbelinkryställchen  oaP^oP^  deren  Menge  erst 
bei  der  Betraebtuag  unter  der  Loufte  hemerkUeh  mid»  Der 
Biotit  hat  auf  den  Bpaltungaflftdhen  starken,  in  Perlmatfeir- 
glanz  geneigten  Glasglanz,  während  die  Randflächen  der  Kry- 
stalle nicht  glänzen  und  im  Aussehen  dadurch  an  laugge- 
Btreckte  Amphibolkrystalle  erinnern  (laut  der  alten  Etiquette 
auch  fttr  Amphibol  gehalten  wurden,).    DUnne  Sj^aUnngs*' 
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Laaiellga  des  Biotit  sind  lus-  diirdimelitig  und  daibei  boa< 
taMlciDgrüiL  Das  grünlichgraue  Palrer  reagirt  stark  alka- 
lisch, wird  beim  Glühen  bräuulichgrau,  fast  so  stark  wie  das 
frische,  nur  etwas  langsamer  reagirend.  Der  Biotit  schmilzt 
etwas  schwierig  zu  sehmnem  Glase.  —  Der  beglekende 
Nepkelin  laagirt  alaPalrar  denliieh  ftUudiaeh. 

:  JAiMomtf  «M  8ibiri«iy  reine,  d^rekslehtige,  wenig  gelb* 
lieh  gefärbte,  nicht  asterirende  Spaltungslameile.  Das  grau- 
lichweisse  Pulver  reagirt  äusserst  schwach,  doch  deutlich 
alkalisch ,  gfi|;lttht  ist  es  bräunlichgrau  und  reagirt  nur  lang- 
sam in  SpareiL  V.  d.  L.  sehmilat  dieser  Mnacovit  aiemlioli 
Idcht  Ml  gmutty  glasigen  Email,  lekhter  als  der  neehmals 
unteronohte  Jiuseovit  Ycm  €ap  Gkibon  in  Afrika. 

Ihrmaiin  von  Sala  in  Schweden,  schwarze,  glänzende, 
nndurchsichtige,  in  ä|ilittern  braun  durchscheinende  KrystaUe 
in  §rohköniigem,  aus  weissem  Quarz,  blase  grüulichweissem 
Feldspalk  and  weiasem  MumdtU  bestdMndem  Granit  V.  d. 
Lb  stemHck  leiaht  mit  Aafblftben  nnd  Blasenentwkidang  an 
der  Oberfläche  zu  grauem,  glasigen  Email  schmelzbar,  in 
Phosphorsalz  gelöst  keinen  bedeutenden  Eisengehalt  anzei- 
gend. Das  grünlichgraue  Pulver  zeigt  nur  schwache  Spuren 
alkaMsehftr  Aeaotion,  die  nach  dem  Gitlben  ein  wenig  deat* 
lasber  sind.  Dia  Farbe  des  Ptthars  wird  dufcli  das  Glttkea 
niokt  geändert 

Nephelin  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  farblose  bis  weisse, 
durchsichtige  bis  halbdurehsichtige,  stark  glasartig  glänzende 
KiystaUe,  leiB  k)cker  körniges  Gemenge,  mit  weissem  Sanidin 
and  sebwanem  Ampbtbal  büdand.  .Daa  «dneewmese  PulTer 
teasirt  «mKok  stark  aikaliseh,  naah  dem  GHttben  etwna 
langsamer.  —  Nephelin  vom  Vesuv,  weisse,  halbdurcbsichti^^e 
bis  durchscheinende,  stark  glasartig  glänzende  Kristalle 
CO  P  .oP .  coP2. .  P.  V.  d.  L.  etwas  schwierig  zu  weissem, 
Masigen  Oiase  sekmdabar,  mit  Kobaltselatien  befeuehtet  an 
den  ges^mioizepenStellen  bkn,  aonat  niekt,  wie  auch  das  mit 
Kobaltsolutimi  beleaehtete  und  auf  Kehle  gestrichene  Pulirer 
zeigt,  wobei  nur  der  oberfläohige  Schmelz  blau  wird.  Das 
schneeweisse  Pulyer  reagirt  kräftig  alkalisch ,  geglitht  wenig 
isbwttelMr  and  laagsamer. 
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LeucU  vom  Vesuv,  graue,  durchscheinende  Krystalle  von 
einem  anderen  Exemplare  als  die  früher  untersuehtai.  Du 
iclUMeweiflse  Palm  reagirt  kräftig  allLaliaeh,  aaeh  ita 
Qlttlien  etwas  langiamar. 

Pyrop  aus  Böhmen  ^  lose  KrygtallkOmer.  Das  rötblieh- 
giaue  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch ,  beim  GlUheu  wird  ess 
aehwarz,  nimmt  aber  bei  fortgesetztem  Glühen  aiim&hlicli 
seine  frühere  Farbe  wieder  an  and  reagirt  dann  sehwaeh  al- 
kalieek.  Wird  das  erkaltete  Pulver  Ton  Nenem  geglüht,  so 
wird  es  uicht  luebr  vorübergeheud  schwarz,  reagirt  aber  uoeli 
ein  wenig  stärker. 

EüenOumgranatf  Almandm  aus  dem  Zillerthale  ia  Tiiel, 
Krystalle,  deren  Splitter  kknUdirolk  stark  ilurclweiielnes 
und  glasartig  glttazen.  V.  d.  L.  mhig  schmelibar  bb  sehwseb 
maguetischem,  schwarzem  Glase.  Das  licht  röthlichgraue 
Pulver  reagirt  uicht  alkalisch  y  desgleichen  auch  aickt  nach 
dem  Glühen.  Der  Almandm  leigt  mit  Phospkorsals  gesctool- 
sen  im  klaren  QlaseEisenreaction  nnd  KieBefaikelel%  mitSodi 
auf  Platinblech  Manganreaction. 

Kaikeisengranat ,  Allochroit  von  Drammen  in  Norwegen, 
derb  mikrokrystallisch ,  bellgrün,  zeigt  auf  Kluftflächeu  selir 
kleine  sahlreiehe  Krystilkheni  ooO.  Y.  d.  aebnulit  er 
mhig  zn  sehwarsem,  magnetisohen  Glase.  Das  grnnlichgrasi 
Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  geglüht  wird  es  gelblichgrau 
und  reagirt  noch  stärker.  Mit  Phosphorsalz  geschmolzea 
giebt  er  dn  klares  Glas  mit  Eisenreaction  und  KieselakeM. 

Jüükthanffnmai,  rothbranner,  durehsehainendery  i^asgüs- 
lender,  oe>0.202  yon  der  Alpe  Laien  im  Maigelsthale  is 
Graubündten.  V.  d.  L.  ruhig  schmelzbar  zu  dunkelgraueui 
Glase.  Das  gelblich  weisse  Pulver  reagirt  vor  und  naoh  dem 
Glühen  in  glaeher  Weise  stark  alkaliseh.  —  KleiRe,  wein- 
gelbe, stariL  glasartig  glänzende,  dorehsiektige  KrystaUe 
QO  0.202,  welche  unregelmSssig  ausgebildet  aofge wachset 
in  Drusenräumen  eines  lockerkömigen  Gemenges  von  Augit, 
JBdagnesiagUmmer  und  Wollastonit  vouFossagrande  am  Vesuv 
vorkommen.  V.  d.  L.  mhig  sefamelshar  zu  dankelgelbei^ 
dnrehsiohtigen  Glase.  Das  gelbliehweisse  Pulver  reagirt 
stark  alkalisch,  nach  dem  GlUheu  etwas  schwächer  und  lau^- 
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waer.  Naeh  euer  qualitativen  Unteraucliimg  des  Herm  Dr. 
Y.  Wartha  e&tblilt  er  wesentMcli  KieeeMore, 'Thonerde, 

Kalkerde,  Eisen  und  Spuren  von  Magnesia.  —  Grauliehgrüner 
von  Oravvitza  im  Banat,  Krystalle  oc^  oder  qoÖ.202,  ein- 
gewaehscn  in  einem  krystallinischen  Gemenge  yon  gelblich- 
^eieaeiii  WoUaetooit  und  hiAiiliehweiflaem  Galeit  In  kleinen 
Stttekchw  ist  er  mehr  grttn  als  grau  und  durchscheinendy 
schmilzt  V.  d.  L.  leicht  und  ruhig  zu  einem  grünlichgelben 
Glase;  das  gelblichgraue,  nach  dem  Glühen  etwas  gelbere 
Pulver  reagirt  vor  und  nach  dem  Glühen  gleich  stark  al- 
kaliseh. • 

.  Vemnan  yon  Zennatt  in  Wallis  in  der  Schweiz  ^bräun- 
lichgrlliie,  schOne,  flftehenreiche,  durchscheinende  und  stark 
glänzende  Krystalle ;  v.  d.  L,  leicht  mit  Aufwallen  zu  gleich- 
gefärbtem,  blasigen  Glase  schmelzbar.  Das  graul  ich  weisse 
Pulver  reagirt  stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  ebenso,  nur 
etwas  langsamer,  um  so  langsamer,  je  stärker  das  Pulver  ge- 
glüht wird.  — Yesuvian  Ton  derMussa-Alpe  inPiemont,  gra^- 
grüner^  durchscheinender;  glänzender  Kry stall,  auf  den  Bruch- 
flächen mit  wachsartigem  Glanglanzo,  "in  dtinnea  Splittern 
halbdurchsichtig.  V.  d.  L.  leicht  mit  Aufwallen  zu  grünlich- 
gelbem Glase  schmelzbar.  Das  graulich  weisse  Pulyer  rea^ 
girt  y<Kr  und  nach  dem  Glühen  stark  alkalisch. 

Wennerity  MejwM  vom  Vesuy,  farblose,  balbdurcbsichtige, 
glasartig  glänzende  Krystalle  ooP .  ooPco .  P  \  v.  d.  L.  mit 
Aufschäumen  zu  schaumigem  Glase  schmelzbar.  Das  schuee- 
weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch ,  geglüht  etwas  laug- 
samei^  Siber  ebenso  stark. 

E^ßiM  yomSi  Gotthard,  grauliohgrtt^  durchscheinende, 
glasartig  glänzende,  in  Quarz  eingewachsene,  stenglige  Kry- 
stalle; das  weisse  Pulver  reagirt  langsam,  aber  recht  deut- 
lich alkalisch,  durch  Glühen  wird  es  gelblichgrau  und  reagirt 
noch  rascher.  Y.  d.  L.  an  der  Oberfläche  blumenkohlartig 
.  aasebwellend,  die  Ansobwellnngen  eine  schwarze^  unschmelz- 
bare Schlacke  bildend.  —  Epidot  von  Zennatt  in  Wallis,  hell 
gelblichgrüne,  dicke,  undeutliche,  stanglige  Krystalle  mit 
deutlichen  Spaltungsflächen,  im  Ausseben  an  Vesuvian  er- 
innernd,, doch  ausser  durch  die  Spaltungsflächen  sofort  durch 
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das  Verhalten  d.  L.  ab  Epidot  eikenabar.  Oaa  -gelMnih- 
graue  Palver  reagirt  siiiwaeli,  aber  deatlieh  aHuiIlteli ,  bleilil 

beim  Glühen  unverändert  und  reagirt  ebenso,  eher  noeh  etwa« 
Bohwächer. 

Orikakku,  Sanidin  vom  Monte  Somma  an  Vesuv,  fiarUoae 
bie  wenee»  duielieiehfcige  bis  dai^fwheiaeade^  «terkgUaieode^ 
mit  NepheUn-  and  Anq^blbol^Krystallen  leeker  'verwaehaeM 

Aggregate  bildend.  Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  vor  und 
nach  dem  Glühen  in  gleicher  Weise  sehr  schwach  alkalisch. 

Amphibol  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  mit  dam  soeben 
angeführten  Orthoklas  und  dem  oben  erwähnten  l^heMa 
leeker  terwaehsenei  sehwaraey  undatdMieMIgey  elaik  glAa- 
cende,  sebilfartig  ausgebildete  Kiystalle  ooi>.  oo^ao  .osAlS , 
an  den  Enden  mit  verschiedeneu  Flächen,  aber  meist  ver- 
'  brechen.  Das  grünlichgraue- Pulver  reagirt  stark  alkaliflch, 
wird  beim  Glühen  graulichbraun  und  reagiit  laagwmer.  V. 
d,  L.  Bohmilat  dkeer  Amphibol  leieht  m  aohwanem,  -i^fiBMn- 
den  Glase. 

Diopsid  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol,  stänglige,  nach  der 
Dicke  mehr  oder  weniger  dunkelgrüne  bis  hellgrüne,  halb- 
durchsichtige  bis  fast  durchsichtige,  stark  glasartig  glanaende 
Krystalle;  t.  d.  L.  mit  eehwaehem  Aufwallen  au  wqIsbm 
bis  gelbliehem  Glase  aehmelsbary  mit  Seda  auf  PlatidUeek 
gesehipolaen  sehwaeheManganreaietieiiergvIhend.  Daa-Mreide- 
weisse  Pulver  reagirt  stark  alkaliseh,  nach  dem  Glühen  lang- 
samer. 

OUvin  vom  VesuT,  lose,  durchsichtige,  Olgrüne  KryateUe, 
als  Geschiebe  yorkommend  •  mit  abgerundeten  KimleB  «id 
Eeken.   Das  gelblkhweisse  ßnlTer  resgiii  ataifk  «ttalisefa» 

reagirt  auf  Platinblech  erhitzt  und  braunllebgraa  gewevien 
fast  ebenso  stark,  nur  langsanier,  dagegen  mit  dem  Löthrohre 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  b^iandelt  nur  neeh  sehr 
Behfwaeh.  fiel  dieser  Behandlnng  wurde  das  Pulver  ooker* 
gelb  bis  Mass  negefaoth,  das  jm  den  Bfodem  des  BHuIUmm 
entstehende  Bchmelsglas  ist  sdrwars  und  wenig  gllnaend« 

THardty  hellgrüne,  durchsichtige  Krystalle  von  der  Rosein- 
brücke  im  Tavetscb  in  Graubündten ;  das  sohw^ch  gelblich- 
weisse  Pulver  reagiil  krl^tig  «Ikalisehy  wd  im  KoHben-gs- 
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glfibt  isabellgelb  nnd  reagirt  langsamer,  aber  ebenso  stark 
alkaliscb.  Kleine  Stückchen  v.  d.  L.  erhitzt,  werden  gelb 
und  bei  längerem  Erhitzen  wieder  grün,  sind  schwer  schmelz- 
bar an  den  Kanten  zu  einem  weisslicben  Glase.  Das  mit 
PhosphorsaU  erhaltene  klare  Glas  ist  heiss  grUn,  kalt  lila 
und  enthSlt  ein  geringes  Eieselskelett. — Titanit  von  Zermatl 
in  Wallis,  bis  ^/^  Zoll  grosse,  röthlichgraue  bis  schmutzig 
fleischrothe,  durchscheinende,  an  der  Oberfläche  rauhe,  schim- 
mernde Krystalle  mit  deutlichen  Spaltungsflächen,  weiche 
demantartigen  Wachsglanz  zeigen.  Beim  Erhitzen  werden 
kleine  Stflekehen  t.  d.  L.  honiggelb  and  klarer  als  sie  vorher 
waren,  bei  dem  beginnenden  Schmelzen  etwas  dunkler.  Das 
graulichweisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  wird  beim 
Glühen  gelblichweiss  und  reagirt  etwas  langsamer.  Im  Phos- 
phorsalz zeigt  er  schwache  Eisenreaction  und  beim  Erkalten 
die  Beaetion  auf  Titansäure.  Auf  diesen  Titanitkrystallen 
sitzen  kleine,  dunkelgrttne  Granatkrystalle,  ooO,  wahrschein- 
Ueh  Kalkeisengranat,  welcher  bei  Zermatt  vorkommt. 

Bcraät,  farblose,  kleine,  stark  glänzende  Krystalle, 

0  0' 

QO  0 .  ooOoo .  .  y  im  Gyps  von  Lüneburg.  Das  Pulver  rea- 
girt vor  und  nach  dem  Glühen  stark  alkalisch.  Das  weisse 
Pulver  wird  beim  Glühen  gelblichweiss. 

MiU^ieta,  weisser,  krystalUBiseh- grobkörniger,  ron  St. 

Eathrein  bei  Bruck  an  der  Mur  in  Steiermark,  reagirt  als 
Pulver  kräftig  alkalisch. 

JAmMpi  von  TraTemella  in  Piemont,  hellbranne,  dnreh- 
■bkdaende,  perlmnttinrglänzende  Krystalle,  R.  ^  ^H';  das  gelb- 
liefagrane  Pulver  reagirt  deutlich  alkalisch,  wird  beim  Glühen 
braun  und  reagirt  dann  stark.  V.  d.  L.  ist  er  unschmelzbar, 
wird  schwarz  und  magnetisch.  In  kalter  balpetersäure  löst 
er  flieh  unter  Brausen. 

Smifhicnit  TonCbessy  bei  Lyon,  grasgrüne,  durchsieht  ige, 
glänzende  Krystalle  2R';  das  weisse  Pulver  reagirt  nicht 
alkalisch,  geglüht  wird  es  dunkelbräunlichgrau  und  wirkt 
intensiv  alkalisch,  doch  dürfte  diese  Reaction  nicht  oder  nicht 
allein  dem  Zinkoxyd  zuzuschreiben  sein.  Die  grüne  Farbe 
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der  Krystalle  und  die  dunkelgraue  des  Pulvers  beim  Gltthen 
rührt  von  Kupfer  her,  wie  die  Prüfung  mit  Phosphorsalz 
zeigte )  ausserdem  fand  Herr  V.  Wartha  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Magnesia  darin.  Der  Smithsonit  ist  unsotmieii- 
bar,  giebt  auf  Kohle  Zinkbesehhig,  weleher  dureh  Kobnlt- 
solution  grfln  wird. 

Hydrozinklt  vonSantander  in  Spanien,  etalakti tisch,  dicht, 
weiss;  v.  d.  L.  unschmelzbar,  giebt  auf  Kohle  Zinkbeschlag, 
welcher  durch  Kobaltsolution  schön  grün  wird;  auch  die  mit 
Kobaltsolution  befeuchtete  und  geglühte  Probe  wird  grtta  und 
blau.  Das  Bchneeweisse  Pulver  reagirt  oieht  alkaliseh,  erat 
nneh  längerer  Zeit  zeigen  sich  schwaehe  Spuren;  geglflbt 
wird  es  graulichweiss  (Jieisa  ist  es  gelb)  und  reagirt  sehr 
schwach,  doch  allmählich  tritt  die  rothe  Färbung  deutlieh 
hervor. 

SphaierU  aus  Ungarn,  ?  blassgelbliehbraaner,  an  den  Kan- 
ten durchscheinender,  krystallinisch  kOroiger,  eingewaebaen 

in  schwarzem  Rieselschiefer,  begleitet  von  weissem  Quarz. 
Die  stark  glänzenden  Spaltun^sstnckchcn  sind  halbdurch- 
ßichtig,  das  Pulver  gelblichweiss ,  reaj^irt  nicht  alkalisch; 
beim  Glühen  ist  es  gelb,  naeh  dem  Abkühlen  graulich  und 
reagirt  nicht  alkalisch.  Das  mit  Kobaltsolution  befenefatete 
Pulver  wird  auf  Platinblech  geglüht  spangrUn,  desgleiehen 
auf  Kohle. 

Ga/enif  vom  Harz,  kristallinisch  grobkörniger.  Das 
schwarze,  mit  destillirtem  Wasser  angeriebene  Pulver  reagirt 
sehr  schwach,  aber  entschieden  alkaliseh,  8e#ohl  auf  Our- 
cuma-,  als  auch  auf  Lakrauspapier.  Bei  krystaliinweh  klein- 
körnigem Galenit  von  Monte  Poni  in  Sardinien  konnte  irii 
jc^loch  auf  diese  Weise  keine  Reaction  wahrnehmen,  wogegen 
Herr  Dr.  V.  Wartha  bei  gefälltem  Schwefelblei  auch  eine 
sehr  schwache  Keaction  beobachtete. 

AnfflesÜ  von  Monte  Poni  in  Sardinien,  farblose,  dweh- 
sichtige,  stark  glänzende  Krystalle;  das  schneeweisse  Pulver 
reagirt  nicht  alkalisch,  auf  Platinblech  geglüht,  wird  es  am 
Rande  des  Häufchens  gelblieli  und  reagirt  schwach  alkaliseh. 
Wird  das  Pulver  auf  Platinblech  v.  d.  L.  geschmolzen,  was 
ziemlich  leicht  geschieht,  so  ist  der  Schmelz  heisa  ciininflA- 

..  •*   
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gelb,  kalt  echneeweiss;  derselbe  pulyerisirt  wirkt  seliwidi 

alkalisch. 

ScheeiU  von  SchUggenwald  ia  Böhmen,  weisses  Krystall- 
tüML  Das  8elmeew6i^ee  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch,  desr 
gkiehen  a«6h  nicht,  wenn  es  im  Glaskolben  geglttht  wird. 
Wenn  man  dagegen  das  Pulver  mit  destillirtem  Wasser  an- 
feuchtet und  in  das  Platinöhr  streicht  oder  ein  kleines  Klümp- 
chen  auf  Platinblech  legt  und  so  den  Scbeelit  y.  d.  L.  in  der 
BedvetioosAamme  bebandelty  so  tritt  eine  deutliche  bis  starke 
alkalische  Reaction  ein,  um  so  stärker,  je  anhaltender  der 
Scheelit  in  der  Reductionsflamme  behandelt  wird,  wobei  er 
an  der  Oberfläche  grau  wird.  • 

Lazuäih,  blaue  Erystalle  ans  dem  Graves -Gebirge  in 
Useoln  Cüounfy  in  Georgia;  das  blaulichweisse  Pulver  rea- 
girt  nicht  alkalisch ,  geglüht  verliert  es  die  Farbe  vorüber- 
gehend, reagirt  nicht,  desgleichen  auch  nicht,  wenn  es  im 
Platinohr  v.  d.  L.  behandelt  wird,  wobei  es  die  Farbe  verliert 
und  dann  gelb  bis  aiegelroth  wird.  Kit  Kobaltsolution  be- 
feuchtet und  geglUht  nimmt  es  eine  schmutzig  dunkdblaue 
Farbe  an. 

Apatit  vom  Berge  Sella  am  St.  Gotthard,  kleiner,  farb- 
loser lürystall»  Wjclcher  beim  Erhitzen  deutlich  parallel  der 
Barns  zersprang,  reagirte^  als  Pulv^  stark  mit  dem  Löthrohre 
bdiandelt^  punktweise  stark  alkalisch. 

Kamterit  aus  Cornwall,  schwarz,  in  Splittern  braun  durch- 
scheinend. Das  bräunlichgraue  Pulver  reagirt  nicht  alka- 
lisch, im  Kolben  stark  geglüht,  wird  es  isabellgelb  und  rea- 
girt alkalisck,  noch  stärker,  wenn  man  das  Pulver,  mit 
destillirtem  Wasser  angefeuchtet,  in  das  Platinöhr  streicht 
und  in  der  ßeductionsflamnie  behandelt.  —  Schwar/er,  in 
Splittern  braun  durchscheinender,  krystallisirter  Kassiterit 
von  Zinnwald  in  Böhmen,  zeigte  auch  als  Pulver  keine  Reac- 
lioa  Wuvde  dagegen  das  br&unliehgraue  Pulver  im  Kolben 
stark  geglüht,  wobd  es  mehr  gelblich  wurde,  so  zeigten  sich 
schon  Spuren  von  alkalischer  Keaction  ;  starke  Keaction  trat 
aber  auch  hier  ein,  wenn  man  das  in  das  Platinöhr  gestrichene 
Pulver  V*  d.  L.  in  der  Boductionsflamme  behandelte. 

iM7  ans  dem  Tavetsch  in  Graubflndten,  granatrotheri 
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halbdurchsichtiger,  stark  glänzender  Krystall;  derselbe  zeigte 
ein  ähnliches  Verhalten.  Das  graulicbgelbe  Pulver  reagirte 
nicht,  beim  Gltthen  im  Kolben  wird  es  mehr  röthlieh,  die  al- 
kalisclie  Reaetion  seigta  iieb  tehtvaeh»  dag^gmi  slixker  iiaeli 
der  Behandlung  im  Flatliri^hr  y.d.Lb  in  der  Rednetidncflamme. 
Das  mit  Kobaltsolution  befeuchtete  und  auf  Kohle  geglühte 
FiÜYcr  wird  blass  gelblichgrün. 

Diaspor  toh  DiUh  bei  Sehemtiita  in  Ungftm,  fast  ^arbkwe^ 
dnrohsiehttge  KiTstaile  in  Dflteit  eii^waeheen;  da4  eehnee- 
weisse  Pulver  reagirt  nicht  alkaliaeh ,  nach  dem  Glühen  auch 
nicht.  Wenn  man  dagegen  das  geglühte  Pulver,  welches 
keine  Spur  von  Reaetion  zeigt ,  mit  destillirtem  Wasser  be- 
feuchtet and  ein  Klttmpehei  auf  Platinblech  legt,  dasselbe 
längere  Zeit  r.  d.  L.  in  der  Bednetionsiamme  erhitzt,  so  tritt 
eine  ganz  entschiedene  und  kräftige  alkalische  Reaetion  ein. 
Man  beobachtet  auch  diese  Reaetion,  wenn  man  ein  Kltimp- 
ehen  des  angefeuchteten  Thonerdepulvers  in  das  Platinöhr 
streicht  nnd  in  der  BedacticoslSamme  behttudeU,  doch  ist  das 
Resultat  auf  Platinhleeh  ridimr  au  erhalten,  weil  auf  diesem 
die  Reductionsflamme  besser  wirkt  und  das  Platinblech  selbst 
einseitig  die  Luft  abschliesst  Die  alkalische  Reaetion  er- 
kläre ich  mir  durch  Bildung  von  Aluminiumoxydnl,  zamal  es 
aneh  nahe  liegt,  dieThonerde^  dasAhonkiiimoi^Td^mitEisea- 
oxyd  vergleichend,  eine  dem  Eieenoxydnl  amloge  Verhtn- 
dungsstufe  des  Aluminium  mit  Sauerstoff  als  möglich  voraus- 
auaetzen,  deren  Bildung  hier  durch  die  alkalische  Reaetion 
angeseigt  wird,  während  Thonerde  als  solche,  das  Aloaunimn- 
oxyd,  hebe  Spnr  tob  Reaetion  zeigt  Berr  Dr.  Wartha 
übergab  mir  Sur  Vergleichnng  eine  Probe  chemisch  darge- 
stellter Thonerde,  welche  dasselbe  Verhalten  bei  der  Reduc- 
tion  zeigte^  sowie  er  selbst  auch  die  Versuche  mit  gleichem 
Erfolge  wiederholte*  Innoerhin  aber  ist  bei  dem  Diaapor  der 
VeiBuch  besser  ansnstellen,  weil  die  durch  OUthen  dessdbea 
erhaltene  Tlionerde  nicht  so  locker  ist,  wie  die  dargestellte. 
Ich  habe  die  Versuche  mit  beiden  mehrfach  wiederholt  und 
es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  man  aus  sehr  nahe  liegendem 
Grunde  das  Coremnapapier  sehon  Tofher  bsfsachtel  haben 
muss ,  um  das  in  der  RednetionsftftaMDe  geglühte  KHlmpehen 
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liald  abk)g«ni  sa  kOnnea,  welches  man  dann  auf  dem  Papier 
serdrtteken  mnss,  auch  noeh  selbst  etwas  befeuebten,  aber  nur 

ein  wenig ,  denn  zuviel  Wasser  ist  bei  diesem  und  anderen 
Veraucben  nicht  zweckmässig. 

Auf  Grund  der  obigen  und  der  frttber  mitgetheilten  Re- 
rndtate  und  naohdem  die  Zahl  der  von  mir  geprüften  Speeles 
sieb  auf  80  beläaft,  ersebeint  es  mir  ron  Interesse,  einige 
allgemeinere  vergleichende  Bemerkungen  daran  zu  knüpfen, 
wenn  freilich  auch  zu  erwarten  ist,  dass  die  fortgesetzte 
Untersuchung  zu  bestimmteren  Folgerungen  führen  wird. 

Die  grosse  Ansabl  von  Silicaten  hat  zunächst  gezeigt^ 
dass  ein  mebr  oder  minder  bemerklieber  Grad  der  Auflösung 
in  Wasser  zu  beobachten  ist,  doeb  scbeint  von  diesem  allein 
nicht  immer  die  Stärke  der  Keaction  abzuhängen,  wie  man 
bei  solchen  Species  sieht,  welche  in  der  Qualität  der  Bestand- 
tbeile,  nicht  aber  in  dec  Quantität  Übereinstimmen.  So  z,  fii 
yerbalten  sieh 

NatnAitb  mit  INa,0,  lAlsO,  38102,  2H,0 
Analcim    „       „        „     4  „  „ 
so  verschieden,  dass  der  Natrolith  mit  geringerem  Gehalt  an 
Kieselsäure  stärker  reagirt  aU  der  Anakim.   In  dieser  üin- 
siebt  stimmt  daa  Verhalten  des 

Leadt     mit  IK^O^  lA^Q,  4840}  und  des 
Ortkoklas  »     „       »  eSiO, 
von  denen  der  Leucit  stärker  reagirt,  ferner  das  Verhalten  des 
Spodumen  mit  3JU20y  4A1^0^  I5Si02  ^d  des 
Petalit       „      „        „  30SiOt, 
TOB  denen  de«  entere  stark,  der  zweite  sehr  ^bwaeh  reagirt» 
ferner  das  Yerbalten  desNepbelin  undAlbit  und  des  zwiseben 
beiden  stekendea  Hauyn  und  Nosean ,  wenn  man  bei  diesen 
beiden  von  dem  Zusatz  zum  Silicat  absieht,  ferner  das  Ver- 
halten des  Prehnit  gegenüber  den  an  Kieselsäure  reicheren 
oder  weniger  Kaikerde  enthaltenden  Species  Stilbit,  Desmin, 
Cbabacit  und  Laumontit   Aiieb  der  Apophyllit  reiht  sieh 
dem  Prebnit  an,  nnr  enthält  er  keine  Tbonerde. 

Bei  Verschiedenheit  der  alkalisch  reiigirenden  Basen 
kann  man  dieses  Verhältniss  nicht  vergleichen,  obgleich  auch 
da  der  böbere  JüeseUtäuregebalt  infiuenziren  mag  und  bei 
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gleichem  Kieselsäiiregehalt  die  alkalische  Basis  stärker  ein- 
wirken durfte,  als  die  alkalischen  Erden,  wie  das  Verhalten 
des  Nepbelin  und  Anorthit  zeigt,  welche  beiden  nahezu  das- 
selbe Verhttltniss  der  Kieselsäure,  aber  Tersebiedene  Basis 
haben. 

Das  Verhalten  des  Wemerit,  Vesuvian,  Kalkeisen-  und 
Kalkthoogranats  und  des  Epidot  ist  gleichfalls  den  Verhält- 
nissen angemessen.  Bei  den  Granaten  ist  die  alkalisehe 
Beaetion  ein  sehr  bequemes  Unterscheidnngsraittel  des  Kalk- 
eisen- und  des  Eisenthongranats,  welche  beiden  v.  d.  L.  zu 
einem  magnetischen  Glase  schmelzen,  während  der  erstere 
kräftig,  der  letztere  nicht  reagirt  Auffallend  ist  das  Ver- 
halten des  Fyrop  und  des  Turmalin,  bei  welchen  man  fieae- 
tion  Ycrmuthen  würde  und  doch  reagiren  sie  vor  dem  Glfthen 
nicht.  Bei  der  grossen  Verschiedenheit  der  Turmali ue  wer- 
den vielleicbt  fernere  Untersuch uogen  Unterschiede  in  der 
Beaetion  ergeben. 

Bei  Muscovit,  Phlogopit  und  Bfotit  ist  die  starke  Beae- 
tion der  beiden  letzteren  im  Einklänge  mit  dem  Verhältnisse 
der  Kieselsäure ;  bei  den  wasserhaltigen  Magnesia-Silicateu 
Steatit,  Pennin,  Klinochlor,  Chlorit  und  Serpentin  ist  die  mehr 
oder  minder  starke  Beaetion  durch  das  relatiT  niedere  Ver- 
hältniss  der  Kietelsäure  erklärlich,  dal  Verhalten  des  Jefferi- 
Bit  aber  vielleicht  davon  abhängig,  dass  derselbe  durch  Ver- 
witterung verändert  ist,  wodurch  die  Erscheinung  der  alka- 
lischen Reaction  in  gewissem  Grade  beeinflusst  werden  mag, 
wie  auch  das  verschiedene  Verhalten  des  Chlorit,  Pennin  und 
Klinochlor,  sowie  bei  den  sogenannten  Zeolithen  das  Ver- 
halten des  Launiontit  zeigt. 

Bei  den  Silicaten  ohne  Thonerde,  Grammatit,  Diopsid, 
WoUastonit  und  Olivin  enthält  der  letztere  wohl  mehr  Basifl^ 
aber  nur  Magnesia  und  noch  dazu  das  nieht  reagirende  Bfsen- 
oxydul,  woraus  an  sich  erklärlich  ist,  dass  derOllvin  nicht 
stärker  als  die  anderen  reagirt ,  selbst  wenn  man  nicht  an- 
nehmen wollte,  dass  er  schwieriger  löslich  wäre,  wozu  man 
wohl  wegen  des  relativ  höheren  speeifischen  Gewichts  Ver- 
anlassung hätte.  Der  Beachtung  werth  ist  die  starke  Beae- 
tion des  Titanit  und  Datolitb,  doch  verhält  sich  der  tetiteie 
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wie  die  Bogenannten  Zeolithe,  wemi  man  die  Borsäure  analog 
der  Tbonerde  in  demselben  anffasst  und  dann  ist  sein  Eiesel- 
sfturegehalt  in  der  Reihe  der  Ealkerde  enthaltenden  niedrig, 
während  bei  dem  Titanit  wie  bei  den  Silicaten  überhaupt, 
abgesehen  von  ihrer  Verschiedenheit  der  Löslicbkeit  und  der 
teagiienden  Basen,  die  Anwesenheit  der  Titansäure,  sowie 
die  derKiesdstare  nieht  sehr  dieReaction  hemmt,  weil  beide 
Sfturen  sehwaehe  sind  und  daher  die  alkalische  Reaction 
nicht  unterdrücken,  während  der  Scheclit  nicht  vor  dem 
Glühen  reagirt,  weil  die  Wolframsäure  eine  stärkere  ist. 

Das  Verhalten  der  Carbonate  scheint  wesentlich  durch 
dasLOslichkeits-Verhältniss  bedingt,  weshalb  Galcit  schwächer 
als  Dolomit,  beide  schwächer  als  Magnesit  reagiren,  weil  der 
letztere  am  leichtesten  in  Wasser  löslich  ist,  daher  hier  die 
an  sieh  schwächere  Basis  eine  stärkere  Reaction  hervorruft. 
Verglichen  mit  den  Silicaten  scheint  die  Kohlensäure  die 
Reaction  flberhanpt  stärker  zu  hemmen  als  die  Kieselsäure, 
vorausgesetzt,  dass  man  zwei  Verbindungen  mit  gleicher  Basis 
und  gleichem  Sauerstoffverhältniss  als  im  gleichen  Grade 
lösliche  vor  sicK  hätte.  Dadurch  würde  die  auffallend  ver- 
sohiedeae  Reaetion  des  Wollastonit  und  Oalcit  erklärlich, 
welche  Mde  mit  einander  im  Gemenge  vorkommen  und 
darum  an  eine  nahezu  gleiche  Lüslichkeit  denken  lassen. 

Bei  den  Sulfaten  und  Phosphaten  hindert  jedenfalls  die 
Säure  die  alkalische  Reaction,  weniger  das  Verhältniss  der 
LOsliehkeit,  worttber  man  ersl  Terglelchende  Schlösse  ziehen 
könnte,  wenn  diese  Species  sowie  auf  die  alkalische,  auch  auf 
die  saure  Reaction  geprüft  sein  werden.  Einige  in  dieser 
Richtung  gemachte  Versuche  werde  ich  später  mittheilen,  da 
ieh  dies^ben  noTnebenbei  anstellte  und  mir  jetzt  wesentlich 
daran  lag,  die  alkalischen  Reactionen  an  einer  möglichst 
grossen  Zahl  von  Species  zu. beobachten. 
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üeber  die  Schiessbaomwolle. 

Auf  der  KOoigl  Sc^ieMpolm-Fabrik  Wftltham-Abbey 

sind  seit  mehreren  Jahren  ausgedehnte  Untersuchungen  von 
F.  A.  Abel  Uber  die  Schiessbaumwolle  angestellt  worden, 
worüber  der  Vf.  nachstehende  gewonnene  firgeboisaie  mit- 
iheilt  (FbiL  Mag.  14]  32,  No.  214,  p.  145). 

Die  Bereitong  der  Selüeis^aomwoUe  geeduh  tbeUs  ge- 
nau nacb  einem  Tom  OBterreiebiMlien  Baron  Lenk  der  eng- 
lischen Regierung  mitgetheilteu  Verfahren,  theils  mit  ver- 
schiedenen Modificationen  rUcksichtlich  der  Stärke  der  »Säurei^ 
des  Verhältnisses  dieser  zur  Baumwolle,  der  Dauer  dei  Bch 
Handlung  und  der  Beinigang  der  ScbieMbansiwoUe. 

Das  Verfahren  Lenk's  ist  unter  allen  Ins  jetet  bekanatsii 
das  Yollkommenstey  wenn  es  ganz  scrupuli^s  hme  gehalten 
wird  und  liefert  das  explosiYste  Produet,  d.  h.  die  last  reine 
Trinitrocellulose. 

Durch  zahlreiche  synthetische  und  analytissh«  YeisiiGhie 
hat  der  Vi  nimlieh  üestgestellt,  dass  die  beste  Sdiiesshanm- 
wolle  ganz  nahezu  die  Zusanmenselzung  hat,  welebe  die 
Rechnung  für  ■G6H7(N02)3^5  verlangt.  Der  Stickstoft'gebalt 
fällt  stets  etwas  niedriger  aus,  was  von  einer  fremden  der 
SchiessbaumwoUe  unvermeidlich  beigemischten  Substanz  her- 
rührt, die  zu  den  niedriger,  nitrirten  Kdrpem  gehilrk  Diese 
Substanz  bildet  sich  stets  in  wechselnden  Mengen  und  kssn 
durch  Alkohol  und  Aether  aus  der  SchiessbaumwoUe  entfernt 
werden.  Die  gewöhnlichen  Producte  von  Waltham  -  Abbey 
gaben  an  Alkohol  ^/^ — 1  p.C.  Lösliches  ah,^  und  nachher  an 
Aether- Alkohol  noch  1 — l^/j  p.C. 

Bei  der  Behandlung  mit  dem  50ftiehen  Ctowieht  «ms 
Gemenges  von  1  Tb.  Salpetersäure  (1,5  spee.  Gew.)  und  3  Tb. 
Schwefelsäure  (1,84  spec.  Gew.)  nahmen  100  Th.  (fein  ge- 
kämmte und  gut  gereinigte)  Baumwolle  81,8 — 82,5  Th.  an 
Gewicht  zu,  wenn  sie  24 — 48  Stunden  im  Gemisch  waren, 
dagegen  nahmen  sie  nur  um  78  Tb.  zu,  wenn  die  Behandlung 
mit  yiel  Säure  nur  kurze  Zeit  oder  wenn  sie  24  Stunden  mit 
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nur  dem  IO-<-f  5ftu)hen  Gewicht  an  Sttorea  giedanert  hatte. 
Ka^  ohiger  Fonmel  sollte  die  Ge?neht8Banahme  hei  Ent- 
stehung der  Triuitrocellulose  83,3  auf  100  Baumwolle  be- 
tragen. Bei  den  gewöhnlichen  Fabrikproducteu ,  die  aus 
grOherer  und  unreinerer  Baumwolle  angefertigt  werden,  ist 
durohsehmttlich  dieGewiehtsznnahme  fttr  100Tb.  nur  78Th., 
naoehmal  nur  Tt  Th. 

Die  feuerfesten  Bestandtheile  der  Scbiessbaumwolle  sind 
je  nach  der  Beschaffenheit  des  Wasch wassers  verschieden ,  in 
den  mit  hartem  Wasser  gewasehenen  Proben  betrug  der  Salz- 
gebalt 1  pXI. 

Lufttrockne  Schiessbaumwolle  enthält  sehr  gleichförmig 
etwa  2  p.c.  Wasser,  absorbirt  in  sehr  feuchter  Luft  etwa 
6  p.c.  und  verliert  diese  wieder  in  trockner  lyuft  bis  auf  2  p.C. 
Getrocknetes  Präparat  nimmt  die  2  p.(X  Wasser  sdir  schnell 
aus  der  Lttft  wieder  auf. 

Die  letztjährigen  Untersuchungen  über  die  Schiessbaum- 
wolle, welche  F.  A.  Abel  (Proceed.  Roy.  Soc.  15,  No.  92> 
pu  417)  besonders  mit  Rücksicht  auf  ihre  Haltbarkeit  ange- 
stellt hat,  weichen  in  ihrem  Resultat  von  denen  mehrerer 
französischer,  amerikanischer  und  deutscher  Experimentatoren 
wesentlich  ab.  Der  Vf.  spricht  sich  dahin  aus,  dass  eine  mit 
besonderer  Sorgfalt  gereinigte  Baumwolle,  so  wie  v.  Lenk  es 
▼oiBchreibt,  eine  Sehieasbaum wolle  liefert,  die  am  diffusen 
Tagesliebt,  an  offener  Luft  oder  in  yerachlosseiieQ  Gefilasen 
sieh  3^2  Jahre'  lang  völlig  unzerselzt  erhält.  Ein?rirkung 
des  Sonnenlichts  bewirkt  nur  eine  sehr  allmähliche  Verände- 
rung,  die  erst  nach  einigen  Monaten  bemerkbar  wird,  und 
weiui  ein  sobhes  schon  sauer  xieagirwides  Product  dann  in 
dichte  Bilohsai  Tcrpaokt  wird,  hält  es  sieh  femer  Jahre  lang 
unTeriindert 

Auch  eine  Wärme,  welche  die  der  tropischen  Klimate 
beträchtlich  übersteigt,  bewirkt  nur  eine  höchst  unbedeutende 
Zerseftaung  in  der  sehr  r^nen»  Waare,  und  beim  Transpori 
md  der  Aufbewahrung  dersdhcfi  ist  nicht  grössere  Gefahr 
wie  beim  Schiesspulver.  Die  reine  Trinitrocellulose  kann 
ungefährdet  lange  Temperataren  von  nahe  100^  C.  ausgesetzt 
Warden  «ad  diess  gilt  auch  fttr  die  aiedeEeaNitroprQducte  der 


Digitized  by  Google 


490 


U«b0r     BUdn^  der  Boiolfliiire. 


OeUoloee  (OoUodiimiX  Aber  die  gewtfbntteken  Fabrikpro- 
dnele  entballeii  kiette  IfeDgeD  roa  Nitropfrodnefen  anderer 

organischer  Materien  und  diese  sind  verhältnissmässi^  unbe- 
ständig ,  sie  entwickeln  zuerst  in  der  Wärme  Säure  und  in 
Folge  deeeen  wird  aoeb  die  NitroeeUulose  bald  angegriffen. 
Nemtralknrt  man  zeitig  genog  die  gebildete  Säure,  so  eoneer- 
virt  meb  dieSehiessbaiimwolle,  und  es  ist  daber  zweckmttssig, 
die  Waare  überhaupt  mit  einer  Sodalösuug  gleichmässig  zu 
befeuchten,  so  dass  sich  1  p.C.  Soda  in  der  Wolle  befindet 
Dann  yertrigt  sie  die  bttebsten  Grade  klimatisdier  Wtane^ 
ebne  sieb  zu  zersetzen,  sie  entwickelt  aber  beim  VerbrenneB 
ein  wenig  mehr  Hauch  und  wird  etwas  weniger  sebnell  ent- 
zündlich. 

Wasserdampf  ist  ein  gutes  Schutzmittel  fUr  die  ^biess- 
baiimwoUe,  und  feuebte  Waare  kann  ohne  Fnreht  vor  Zer- 
setzung in  grossen  Hassen  diebt  yerpaekt  werden ;  es  soheiBen 

auch  feucht  die  8onst  so  leicht  zersetzlichen  fremden  Nitro- 
beimengungen  baltbar  zu  sein. 


LXX. 

Ueber  die  Bildung  der  Kosolsäure. 

Die  frttber  ausgesproobenen  Ansiebten  tiber  die  ße- 
siebungen  des  Bosanilins  zur  Boaolsäure  (diea.  Jcrnrn.  IIM^ 
49)  baben  Oaro  zu  wdterMi  Yenmeben  und  Vorslellnngen 

tiber  die  Entstehung  der  Rosolsäure  geführt ,  deren  Wesent- 
Uebes  wir  mittbeilen  (PhiL  Mag.  [4]  22,  No.  214,  p.  126). 

Die  filteren  Beobacbtangen  Yon  H.  Maller,  A.  Bmitb, 
Dnssart,  Jourdin  und  Fol  welaea  darauf  bin,  daaa  bei  der 
Bildung  der  Rosolsäure  mebr  oder  weniger  direet  Oxyda- 
tionsprocesse  stattfinden,  andrerseits  aber  auch,  dass  dabei 
die  Anwesenheit  irgend  einer  anderen  Kohlenstofifverbindung 
ausser  Pbenylbydrat  eine  Bolle  q^ielt  Dabin  gebtfrl  &  & 
der  Versneb  Monnet's,  womeh  SulfophenylailurB  mit  Jod^ 
amyl  behandelt  wird,  ferner  der  Perkin's  und  Duppa's, 
wonach  Phenylsäure  und  Bromessigsäure  oder  Phenjlsäure 
und  Jod  mit  Ameisen-,  JSssig-  oder  Butteisftare  erhitzt  wer» 
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den,  endlich  der  Körner's,  wonach  Monobromphenylsäure 
mit  weingeistiger  Kalilauge  in  WechBelwirkuag  tritt.  Die 
bemerkeDBwerlheste  Bildung  aber  war  die  toq  Kolbe  und 
Sclmiitt  beobachtete  (dies.  Jooni.  100, 47),  wdche  die  Firma 

Guynon,  Mornac  und  Bonnet  in  Lyon  praktisch  anwendet 
zur  Ausbeutung  der  prächtigen  Farbstoffe  (Päonin,  Coralliu 
und  Azulin). 

•Da  io  allen  frllberen  Versueben  keine  Bede  davon  ist, 
ob  iHßineB  Pbeaol  zur  Anwendung  kam  od^  niebt,  so  bat  der 

Vf.  diese  Frage  experimentell  zu  entscheiden  versucht.  Es 
drängte  sieh  zunächst  auf,  zu  wissen,  ob  ein  mit  Kressyl- 
alkohol  vermischtes  Phenol  zu  jenen  Reactionen  noth wendig 
sei  und  darnaeb,  ob  ein  Ton  Eres^lalkobol  freies  I^eaol  bei 
Anwesenheit  einer  Koblenstoffyerbindung  aus  der  Fettsäure- 
reihe  Rosolsäure  gebe? 

Nachdem  mit  grösster  Muhe  und  Sorgfalt  reines  kry- 
stallisirtesPhenjlhydrat  von  42oO.Sebmelzpunkt  und  184<>G. 
(eorrig.)  Siedepunkt  dargestdlt  war,  wurde  dieses  mit  Braun* 
stein  oder  Quedcsilberoxyd  und  Kali,  mit  sebwefelsaurem 
Quecksilberoxyd,  Arsensäure  und  Jod  behandelt,  genau  nach 
den  Angaben  der  Autoren,  al)er  es  bildete  sich  keine  Spur 
Bosolsäure. 

Hierauf  wurde  ans  den  bdber  siedenden  Theilen  des 

Steinkohlenöls  ein  Destillat  zwischen  194<>  und  199^  C.  ge- 
nommen, welches  aus  einem  Gemisch  von  Phenyl-  und  Kres- 
syl-Alkohol  bestand.  Dieses  gab  mit  denselben  Beageatien 
wie  Torber  sofort  Bosolsäure. 

Beines  Phenol  naeb  Kolbe*  und  Sebmitt  bebandelt, 
lieferte  eine  schöne  Ausbeute  an  Rosolsäure;  Phenol  und 
Kressol  im  Gemenge,  ebenso  behandelt,  gaben  nur  wenig 
davon.  ' 

Honnefs  Ver&bren  mit  Jodamyl  und  Sebwefelsänre 
gab  mit  reinem  Phenol  eine  beträehtliehe  Menge  Bosobäiire; 

ebenso  die  Methode  Perkin's  und  Duppa's. 

Auch  Jodoform  reagirt  heftig  auf  reines  Phenylhydrat 
und  erzeugt  viel  Bosolsäure»  während  es  mit  reinem  Kressyl- 
alkohol  keine  Spur  liefert. 

FemerTmuehte  derTl,  ob  reines  Anilin,  mit  Jod,  Queek- 
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silbereblorid  oder  Anenitfiife  liehaiidelt,  Bosftmlin  gebe.  Es 

bildete  sich  kaum  eine  Spur  davon,  dagegen  viel  bei  Ein- 
wirkung von  Jodoform  auf  reines  Anilijo,  auch  bei  Einwirkung 
▼OB  Jod  and  amcnsensattrem  Blei|  etwas  weniger  bei  £inwi^ 
kiuig  TOI  dibroloiin,  ChloriLoblenstaff  aad  Jodt^yu« 

Tolaidin  gab  nntet  aoalogen  Beengungen  kein  Boe- 
anilin. 

Es  scheint  demnach  der  Scbluae  gerechtfertigt ,  dass  fOr 
die  finlBtebying  dee  Bfeaenüins  anaser  Pbenol  noeb  eine  Ver- 
bindung ans  der  Fettreibe  nolbwendig  ist ,  wie  ja  diese  seht« 

Hof  mann  früher  nachgewiesen  hat,  dass  nur  toluidinhaltiges 
Anilin  Kosaniliu  liefert.  Das  Toluidin  ist  aber  solch  ein  Fett- 
kttrper,  eben  so  gut  wie  Kressol  und  es  finden  aieb  daher 
ftür  die  Entslebnng  der  EoaoMare  «ton  solebe  analoge  Be- 
dingungen, wie  für  die  des  BosanilinB  ecforderilelL  DIesi 
druckt  sieh  so  aus 

Anilin  Tolaidin  Rosanilin 

Phenol  Kressol  BosoMlm« 

In  den  obigen  Reactionen  sebeint  also  die  Einwirkung 
der  Arsensäure  etc.  darin  zu  bestehen ,  dass  sie  die  Methvl- 
gruppe  aus  dem  Toluidin  und  Kressylhydrat  auBKwt,  deren 
Wassmtoff  enlfenit  und  deren  Kobieostoff  mt  drei  Pbenyl- 
Molecttlen  Terkoppeli  Die  Beuolgruppe,  wie  die  deaAin- 
moniaks  und  Wassers  bleiben  unangetastet  und  daher  erzeugen 
jene  Reagentien  wie  Arsensäure  u.  dgl.  aus  Anilin  kein  Bos- 
anilin.  Wenn  dagegen  J&eagentien  zur  Anwendung  kommen, 
die  sugleiob  SabsüMioniMi  im  Benxd  and  Ammmiiak  be* 
werkstelligen  können  >  dann  merbt  mm  es  klebt  an  der  Bil- 
dsng  von  mancherlei  Nebenproducten,  welche  den  praktischen 
Werth  solcher  Keagentien  für  die  Gewianung  der  Farbstoffe 
wesentlieh  beeintrftebtigeu. 
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LXXI. 

Ueber  Itawemsänre. 

DieM  4er  Oitmweintäure  Oarius'  (dies.  Jouv«.  M,  181) 
iaomere  Säure  hat  Dr.  Tb,  Wiltn  auf  gant  abaloge  Weisa 

wia  Cariüs  durch  Behandlung  der  Itaconsäure  mit  unter- 
oblonger  Säure  gewonnen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  28). 

Fttr  die  schnelle  Darstellung  der  Itaconsäure  giebt  der 
Vf.  eine  zarerläesigere  Methode  an,  nämlieh:  das  Froduct 
dar  DeatUlatloa  dar  im  Wassarbade  attvor  gat  getrockaeteA 
OHronMMfttire  itt  ooacenttittar  Losung  bis  IV^^iZO^  In  auge- 
schmolzenen  Röhren  zu  erhitzen. 

Behufs  der  Gewinnung  einer  chlorhaltigren  Säure  aus 
der  Itaconsäure,  ^5H7C105,  wurde  in  2procentige  Lösung  von 
iiaoonBaaritt  Natron  die  Iproeeatige  ontereblorige  Säure  ein- 
getragen; aber  bei  dem  Eindampfen  erbielt  man  einei^lor- 
freie  Sänre  und  nnr  die  Extraotion  mit  Aetber  vor  dem  Ver- 
dampfen lehrte,  dass  eine  chlorhaltige  Säure  in  der  That  ent- 
standen war,  die  sich  aber  beim  Verdampfen  zersetzt  hatte. 
Die  neue  chlorfreie  Säure  nennt  der  Vf.  Itawemsäure,  weil  sie 
der  Weinsäure  bomolag  und  der  Citiaweinsäure  isomer  ist 

Die  Yom  Natron  an  Blei  ttbertragene  und  dureb  Scbwe- 
l^lwasseraloff  in  Freiheit  gesetzte  Säure  bildet  behn  Ein- 
dampfen eine  glasige,  amorphe,  zerfliessliebe  Masse,  die  sehr 
leicht  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  Wasserdämpfen  bei  iOO^ 
sieb  nicht  unmerklich  yerflttcbtigt. 

Ibra  Sdae  kiystallisiren  anm  Theil,  von  den  Kali-  und 
Natronsalsen  keines,  nnd  ibro  Eigensebafton  seigan  die  Vor- 
sehiedenheit  dieser  Säure  von  der  ihr  isomeren  Citraweinsäure. 

Das  Kalksah  scheidet  sich  in  weissen  Krystallmassen 
aus  ^sHeOa^O«  -f-  iVa  Mm  welche  schwer  löslicb  in  Was- 
ser sind. 

Das  BarffftüiZf  ^fifit^^y  ist  nur  dareb  AnsftUen  mit 
Alkohol  leiebt  au  erbalten.    Es  wird  beim  Ei4iitaen  säbe^ 

teigig,  schmilzt  und  hat  bei  110<>  die  obige  Zusammensetzung. 

Das  Zinksalz  ist  eine  amorphe,  glasige  Masse,  ebenso  das 
Jü^€rteU»j  beide  kkki  ia  Wasser  Utolicb. 
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Bm  Bläsalx  bildet  monokliikiache  sehr  glänzende  Kiy- 
stalle^  eftH«Pbse«,  die  schwer  lOslich  in  Wasser  sind. 

Das  SUbersah  ist  in  Wasser  ziemlich  lOelich  und  fällt 
bei  Wechselzersetzimg  als  voluminöser  Niederschlag,  der  ein 
Gemenge  zweier  Salze  zu  aein  scheint.  Die  wä^srige  Lttoung 
lersetzt  sieb  beim  Kocben  und  scheidet  Silber  abu 

Um  die  weitere  Aehnlichkeit  der  Weinsäure  mit  dar 
Citra-  und  Itaweinsäure  zu  verfolgen ,  unterwarf  der  Vf.  die 
Itaweinsäure  der  trocknen  Destillation  und  erhielt  dabei  eine 
der  Brenztraubensäure  homologe  Säure,  die  itr  ßrenzitatraubeti- 
säure  nennt  Sie  bildet  eine  zähe,  unkrystailisirbare  MaBse, 
die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  töslioh  ist  und  kmn 
krystallisirbares  Sals  liefert 

Das  Barytsah  bei  100<>  getrocknet  gab  -.die  Znsanunen- 
Setzung  £^ll^^2iO:i  +  Aq. 

Das  Bleisalz  ist  eine  zerfliesslicbe  Masae»  das  Süä^saJz 
äusserst  unbeständig. 


LXXIL 
lieber  PksendamoipliiiL 

Diesen  von  Pelletier  autgefondenen,  späterhin  von  • 
Anderson  angeaweifdten  Bestaiidtheil  des  Opiums  hat  0. 

Hesse  neuerdings  untersucht  (Auu.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
141,  87). 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  am  besten  bei  der 
Gewinnung  des  Morphins  nach  Gregory 's  Methode.  (Der 
Vf.  sagt  nicht,  ob  er  ans  yersehiedenen  G^umsoften  sie  ▼er- 
sucht hat  und  aus  welcher  er  das  zu  seinen  Untsfsnehangen 

verwendete  Material  gewonnen.]  Wenn  nämlich  das  gereinigte 
Genienge  von  salzsaurem  Morphin  etc.  in  Weingeist  gelöst 
mit  kleinem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  wird,  so 
bleibt  das  Pseudomorphin  in  L^isung.  Man  ältrirt,  Über- 
sättigt seh  wach  nut  Salzsäure,  desüUirt  den  Weingeist  ab 
und  filtrirt  durch  Kohle.  Das  noch  gefärbte  Filtrat  neutral!- 
sirt  man  mit  Ammoniak  so,  dass  Lakmuspapier  eben  schwacb 
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gerOlhek  wird,  and  das  hierbei  ansWlende  Pfleiidamorphiii 

wird  in  Salzsftare  gelöst,  umkrystallisirt  und  die  ealceaore 

Verbindung  schliesslich  aus  viel  heissem  Waaser  durch  Am- 
moniak gefällt. 

So  bereitet  ist  das  Pseudomorpbin  ein  fein  krystalli- 
nis^te  ieideglänzender  Niederschlag,  der  im  Exsiccator  matt 
weiss  wird,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber,  Chloroform, 
Sehwefelkohlenstoff,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Sodalö- 
sung, leicht  dagegen  in  Kalilauge,  Natronlauge  und  wein- 
geistigem Ammoniak  löslich,  ein  wenig  in  Kalkmilch  und 
wfissrigem  Ammoniak.  Es  reagirt  nicht  basisch  und  seine 
Verbindung  mit  Salzsäure  stark  sauer ;  es  ist  wie  seine  Salze 
geschmacklos. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  oliven- 
grüner Farbe,  in  concentrirter  KSalpetersäure  mit  orangerother, 
die  nachher  bald  gelb  wird.   Mit  fiisenchlorid  wird  es  blau. 

Das  bei  120*0.  getrocknete  Päendomorphin  nimmt  6  bis 
7  p.c.  Wasser  an  feuchter  Luft  auf,  2  Aeq.  H  wttrden  5,6  p.O. 

betragen.  Stärker  erhitzt  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich  ohne 
zu  schmelzen,  dann  giebt  es  russende  Flammen  und  sehr 
schwer  yerbrennliche  Kohle. 

Die  Zusammensetzung,  welche  wesentlich  von  der  Pelle- 
tier's  abweicht,  führt  zu  der  Formel  C34H19KO8,  bei  \20^ 
getrocknet : 


AtOTD . 

Ber. 

Gef. 

c 

204 

66,77 

67,89 

67,57 

H 

19 

6,31 

6,39 

6,35 

N 

14 

4,65 

4,69 

0 

64 

21,17 

Die  Ansicht,  dass  Pseudomorphin  aus  dem  Morphin  wäh- 
rend der  Arbeit  entstehe,  theilt  der  Vf.  nicht,  weil  manches 
Opium  constant  0,02  p.C.  davon  enthält,  anderes  nur  Spuren 
ünd  weil  reines.  Morph  in,  derselben  Behandlung  unterworfen, 
kein  Pseudomorphin  liefert  Dagegen  scheint  die  Substani^ 
die  Sohfttzenberger  aus  Morphinplatinehlorid  mittelst  sal- 
petrigsauren Kalis  dargestellt.  (Oxymorphin),  mit  Psendo* 
morphin  identisch  zu  sein. 

Die  balze  des  Pseudomorphins  sind  nicht  schwer  dar- 
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BQBtellen,  am  EweaknittssigsteB  ami  dem  lalManreii  diiMh 

Wechselzersetzung. 

Salzsaures  Pseudomorphin ,  C34H,9N08,HC1  +  2H,  scheidet 
sich  bei  dem  Abdampfen  in  losen  Häufeheu  ab.  1£a  löst  sieh 
in  70  Th.  Waaser  Ton  20*0.,  nieht  in  Alkohol  and  Terdttniiter 
Sdiwefelsäare.  Seine  LOenng  wird  durdi  PlatineUorid  gelb 
nnd  amorph  geföllt  C34H,  pNOg^HCl  +  PtC^.  I 

Schwefelsaures  Pseudomorphin,  (C34Hi9N08)2S2H208  +  1 2H, 
bildet  kleine  weisse  Blättchen  wie  Gyps^  löst  sich  in  422  Tb. 
Wasser  von  20^0.  und  schwer  in  kochendem  Wasser  und  ver- 
dünnter heisser  ßalisäure^  in  Alkohol  midAekher  ist  es  nnl6s> 
Ueh,  ebenso  in  yerdttnnter  SehwelelsAors. 

Oxalsaures  Pseudmorphin  ^  (C34H,9N08)2C4H208  +  12H. 
Kleine  Prismen,  die  sich  in  1940  Th.  Wasser  von  20°  und 
schwer  in  beissem  Wasser  lösen. 

Das  weinsaure  Sids  bildet  kleine  weisse  Prynnen,  das 
ioiteietttmre  kleine  glftmende  Blttttehsn,  das  ehromtaur^  gelbe 
Prismen,  das  jodHrnuersio^saure  ebenfalls;  alle  diese  Salxe 
sind  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  salzsaure  Pseudomorphin- Goldchlorid  ist  ein  unlöslicher 
gelber  Niederschlag,  das  Quecksilberchloriddoppelsaiz  bildet 
farblose,  äusserst  schwer  in  Salzsäare  lösliche  Prismen. 


LXXHL 
Notizen. 

1)  Die  fintglasnng  des  Glases 

wird  von  Bontemps  nicht  der  Kieselsäure,  sondern  dem  Kalk 
zugeschrieben.  Dem  entgegen  fuhrt  Clemandot  (Compt 
rend.  t.  64,  p.  415)  einige  Versuche  an,  nach  welchen  ein 
völlig  kalkfreies  Glas  die  Erscheinung  der  EntgüuRing  selgt 
Bei  der  Darstelln^  eines  Glases  an  optisehen  Sweeken  wmrde 
ein  Gemisch  ans  Kieselerde  im  üeliersehnss  nnd  Soda  ohne 
Kalk  gemacht  Die  Masse  wurde  einer  sehr  hohen  Tempera- 
tur ausgesetzt  und  eine  Probe,  die  bei  dieser  Temperatur 
entnommen  wurde,  aeigte  sieh  voUstündig  klar  und  selbst 


# 


Oigitized  by  Googl 


Hottunu 


497 


UBiA  10  JAlnren  noeh  miTerftiiiert,  iK^rend  die  im  Sebmek- 
geillss  langsam  sich  abkühlende  Masse  volYstftndig  entglast 
wurde^  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzog  und  zerfiel. 

2)  K6SBelj8telii  eines  Seedampfere» 

Dr.  A.  Vö Icker  untersuchte  den  Kesselstein  eines  mit 
Seewasser  gespeisten  Dampfkessels  und  fand  darin  keine 
Spur  eines  kohlensauren  Salzes,  sondern  im  wesentlichen 
wasflerfreien  sehwefelsauien  Kalk  und  Magnesiahydrat  Die 


Analyse  ergab 

Troekenverlitst  bd  100«   1,0t 

Gebandenes  Wasser'.  .......  7,48 

Eisenoxyd,  TfaonerdeimdPhosphorABre  0,64 

Ealkerde   30,05 

Hsgmia   10,72 

SehwefelsSnre   42,00 

Chlor   0,90 

Kieselsäiire  (UtoHefa)   0,06 

Anulien  und  Veriust   0,54 

Fluor   Spur 


Das  gebundene  Wasser  reicht  gerade  aus,  die  Magnesia 
zu  hydratiren  und  von  dem  Kalk  bleiben ,  wenu  mau  die  für 
die  Schwefelsäure  äquivalente  Menge  abzieht,  0,25  übrig,  die 
wahiseheinlieh  an  Fluor  gebunden  sind.  £s  würde  daher 
mit  Yemachlftssigung  der  unwesentiiehen  Beimengungen  der 
KeSfielätein  aus 

72,42  wasserfreiem  schwefelsauren  Kalk  und 

24|24  Magneeiahydrat 
besIdMB. 

(Report  of  the  35.  Meet  of  the  Brii  Assoc.  Notie.  and 
Abstracts  p«  39.) 


3)  Analysen  von  Fahlerz  und  Nakrit  aus  Arkansast 

In  den  Orubsn  bei  der  Stadt  Little  Beek,  Grafieiehafl 
Pdaski,  Arkatnas,  weldie  vor  langer  Zeit  Kellogg  auf 

silberhaltigen  Bleiglanz  ausbeutete  und  bald  wieder  verliesa, 
hat  Prof.  Cox  neuerdings  Fahlerz  und  Tennantit  gefunden. 
Das  Ganggestein  besteht  aus  Quarz ,  Spatheisenstein ,  Blei- 
gkiuvZinkbiaide^Knplorki^  Fahlen^  TenitantlC  und  Nakrit. 

Joarn.  f.  pnkt.  Chemie.  Gl.  8.  32 

Oigitized  by  (*»»glc 
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X  Im  Smith,  wdcber  yoii  dem  £n  sngfimidet  bekasi 
UaA  di«  FaUen  In  Brneludll^eii  ftuMomt  Itikeheareiehet 

Krystalle  in  dem  Quarz  uad  darauf  glimmerige  Blätter  zweier 
Mineralien,  von  deneii  clus  eine  Muscovit  zu  sein  scheint,  da^ 
andere  Nakrit  ist  (Öiil  Amer.  Jornn.  [2]  43,  No.  127,  67). 

Das  Fahlen,  Ton  4,78— 5,08  apee.  Gew.,  gab  Air  2  Proben 
bei  der  Analyse 


Antiinuii  . 

.  26,50 

27,01 

Schwefel  . 

.  26,71 

25,32 

Kopfer 

.  36,40 

33,20 

Eisen  .  . 

.  1,89 

0,82 

Zink    .  . 

.  4,20 

6,10 

Silber  .  . 

.  2,30 

4,97 

Arsenik  . 

1,02 

0,61 

99,02 

98,03 

Der  ülakrit,  ein  weisBes  talkähnUehes  IGneral,  hatte 
folgende  Zuaammensetsong : 

Kieselsäure  .   .  65,02 

Thüuercle  .    ..  26,11 

Eisenoxyd    .    .  2,20 

Mangan    .    .    .  Spur 

Kali  und  Natron  1,18 

Wasser    .  .  »  4,98 

99,49 


4)  Analyse  zweier  Metemten. 

S.  Haughton  theilt  die  Analysen  aweier  Ifetoorateine 

mit  (Phil.  Mag.  [4]  32,  No.  216,  p.  260). 

i)  Meteorstein  vonDundrum  in  der  Gr fsch.  Tipper ary^  dessen 
Fall  von  2  Irländem  am  12.  Aug.  1865  Ebenda  beobachtet 
wurde. 

Gewicht  des  Steins  4  Pfund  14^2  Unzen.  Oestalt  roh 
pyramidal,  die  dreieckige  Basis  bietet  frische  Bruchoberfläehe 
dar,  die  Flächen  .sind  sonst  mit  den  bekannten  verglasten 
schwarzen  UebmQgen  bedeckt  Die  Loope  lAwt  im  lauem 
der  grauen  lockern  Hasse  Fleekea  von  Eisen,  Magnetkiea 
und  spärlichem  Chrysolith  wahrnehmen.  Das  spec.  Gew. 
schwankte  an  verschiedenen  Parthien  zwischen  3,066  und  3,57. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Beaaltat:  je|  wurde  durch 
Behandlung  mit  Jod  und  Wasser  der  metallische  Antheil  aoa- 
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gezogen,  darnaeh  mit  Sälia&uie  das  Keraetabare  Silieal,  und 

in  einer  Sonderprobe  das  durch  Salzsäure  entwickelte  Schwe- 
fel wasserstofif  in  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  auf- 


Zusammensetzung 

LSslicb« 

ÜiiUMlehM 

• 

Si  12,92 

24,90 

AI  0,15 

0,70 

Fe  5,51 

2,46 

ibi  0,05 

0,32 

MagneftteB  (FeS)  .  4,05 

Ca  0,28 

1,62 

InHGlLSlUöhM  .  33,08 

Mg  18,65 

8,94 

In  Hä  UnlOsliehes  40,77 

K  0,08 

0,34 

CbromoiBon  •  .  .  1,50 

Na  0,17 

0,56 

100,00 

.32,81 

39,84 

Der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  hat  die  Zusammensetzung 
des  OliTins. 

2)  Meteerü  DhurmiaOa  im  Pmiyab.  Dieser  fiel  am 
14.  Juli  1860. 

Grau,  dichtkömig,  splittrig  im  Bruch,  mit  einigen  Flecken 
von  Eisen  und  Magnetkies.  Spec.  Gew.  3,399.  £r  wurde  auf 
dieselbe  Art  wie  der  yorige  analysirt  Zusammensetzung: 


•M 

18,95 

21,70 

AI  .  . 

0,14 

0,46 

.  . 
in.  . 

8,10 
0,66 

3,20 
0,60 

1,54 

*    Mg.  . 

18,34 

8,26 

6,88 

.  . 

0,04 

0,18 

Chromeisen  .   .  . 

4,16 

Na  .  . 

0,13 

0,16 

Schwefeleifien  (FeS) 

5,61 

Verlost 

1,31 

In  HCl  Lösliches  . 

47,67 

47,67 

In  HCl  Unlösliches 

34,14 

34,56 

Der  in  Salzsäure  litoliehe  Theil  hat  auch  hier  die  Zusam- 
mensetzung des  OÜTins. 


5)  Der  Colorado-Heteoritf  ein  neues  Meteoreisen. 

Am  18.  Februar  1863  fiel  in  Rüssel  Gulch  bei  der  Cen- 
tralstadt  im  Colorado-Territorium  ein  Meteorit  von  29  Pfund 
Gewicht,  8Vs  Zoll  lang,  77«  Zoll  breit  und  dVs  ZoU  dick, 
weichen  J.  L.  Smith  analysirt  hat  (Sill.  Amer.  Joura  [2]  42, 
No.  125|  p.  218). 

32* 
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£^  btstand  ans 


Sisaft  . 

Nickel . 
Kobalt 


90^et 
7,84 
0^78 
0,02 

Spur 


Phosphor 
Knpfor 


Dieser  Eisenmetcorit  war  von  mittlerer  Härte,  7,72  spec. 
Gew.  und  outhielt  im  Innern  kleine  Knötchen  von^Sehwefei-  . 
kies.    Salpetersäure  griff  leieht  an  und  rief  terwaachene 
Widmanstädt'sche  Figuren  hervor. 

Er  ist  sehr  luftbeständig  und  hat  sich  daher  sehr  gut  ge- 
halten. Keine  Spur  kieselsäurehaltiger  Mineralien  konnte 
an  irgend  einer  Kluft  entdeckt  werden. 

Bie  Anwesenheit  des  Kup£an  ia  den  fiifieiimeleolriteiiy 
auf  welehe  der  Vf.  erst  1852  aufmerksam  wurde ,  liät  4t  ¥W 
da  an  in  allen  neu  untersuehten  eonstatirt,  wenn  aaeh  stets 

in  sehr  geringer  Menge. 

Ein  anderer  Meteorit  ebenfalls  im  Colorado-Territorium 
findet  sich  nach  J»  Wilson  (ikp*2S6)  in  einer  tiefen Schluebt 
bei  Bear  Creek  unweit  Denver»  £r  ist  ungelftbr  22  ZoU  lang; 
9—10  Zoll  breit  und  14  Zoll  hoeb  und  wiegt  ea.  500  Pfund. 
Das  Eisen  ist  sehr  krystallinisch  und  besteht  nach  Smith 
(Süi.  Amer.  Joum.  [2J  43,  ISo.  127,  p.  66)  aus 


Eilen  ....  88,89 
NIokel  ....  14,06 
Kobalt    .  .  .    0,83  * 
IphoBphor.  .  .  0,21 
Kupfer    ....  Spur 


Die  Oberfläche  des  Eisens  enthält  fiel  Siagnetkies,  dessen 
Analyse  ergab 


Den  Sehnilbersi«,  der  tmh  BhefMLrd  (Bill.  Amen.- Joum. 

[2]  42,  No.  125,  p.  250)  reichlich  darin  enthalten  ist,  konnte 
Smith  nicht  in  genügender  Menge  für  eine  Analyse  erhalten^ 
Die  iiUtter  dieses  Emsens  sind  oft  so  glteend  wie  Silberi 
wesshalb  man  vermuthet  hatte,  es  eementire  sidi  das  imiM 


Schwefel  . 
Eisen  .  • 
Nickel  .  . 


35,08 
6t,82 
0,41 
1,81 
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mit  reicherem  Gehalt  an  Nickel,  während  das  Aeussore  durch 
Oxydation  an  Eisen  verliere.  Aber  der  Vf.  kann  dieser  An- 
sicht nicht  beistimmen. 


6)  Neue  Fundstätte  von  Meteoreiseu  im  nördlichen  Mexiko. 

Nach  einer  Angabe  von  Forrest  Shepberd  besebreibt 

C.  U.  Shepard  (Sill.  Amer.  Joum.  [2]  42,  No.  126,  p.  347) 
einen  Fundort  von  Meteoreisen  in  Cohahuila  und  zwar  bei 
Bonanza,  welcher  wahrscheinlich  neu  ist,  vielleicht  aber  auch 
mit  dem  von  A«  Schott  in  M^jor.fimorjs  Report  on  the 
Mexioan  Bonadary  Sunr^  aU  90  Meilen  nordwestlich  von 
3anta  Rosa  angegebenen  identisch  ist. 

'  An  jener  Stelle  liegen  in  einem  engen  Thale  etwa  auf 
V«  Quadiiatineiile  14  mächtige  EkMmsmm,  von  denen  die 
grOeste  in  Gestalt  eines  Bienenkorbes  von  5  Fuss  Durehmesser 
noch  4  Fuss  ans  dem  Boden  heraosragt  und  in  noch  unbe- 
kannte Tiefe  sich  erstreckt. 

Das  in  Shepard's  Hände  gekommene  StUck  von 
120  Grm.  Gewicht  zeigte  an  einer  Seite  noch  die  unregel- 
mässigen Eindrucke  des  Aeussem,  an  den  Übrigen  ebene 
Flächen,  augenscheinlich  Spaltungsflächen.  Und  es  zeigte 
sich  auch  überhaupt  leichtere  Spaltungsfähigkeit ,  wie  bei 
sonst  irgend  einem  Meteoreisen.  Die.  SpaUungsflächen  waren 
sehr  glänzend  und  silberweiss. 

In  Salpetersäure  löste  es  sich  mit  Ausnahme  eines  kleinen 
glitzernden  nadeiförmigen  Rückstands,  der  dem  von  Rose 
betehri^)enen  des  BrauMm-H eteoreisens  ganz  ähnUcfa  zu  sein 
scheint.  Die  Lösung  reagirt  stark  auf  Nickel.  Das  spee. 
Gew.  des  Meteorits  war  7,5. 


7)  Mineralauai^öcu. 

S.  Haughton  giebt  Analysen  einiger  Laven  und  eines 

Feldspaths  (Phil.  Mag.  [4]  32,  No.  215,  p.  220). 
Die  Laven  stammten  von  Neu-Seeland. 

1)  Blasige  augitische  Lava  vom  ML  £äm  m  AwIdmuL 
Duroh  Salzsäure  in  2  Theile  trennbar,  indem  61,8  p.C.  uniös- 
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liok,  38,2  p.G.  löslick  sind.  Enthält  nur  eine  Spur  kohlen- 
iMirer  SiUie. 

Im  CDlösUchen  Im  mtliohen 


xvjcocicruLC    •  • 

1  'SO 

TifÄnsÄTir** 

1  10 

&  ^  I.  V/ 

0  31 

8  SO 

2  90 

Eii^enoxyd   .  . 

2,14 

0,60 

Eieenoxydul 

2,70 

5,70 

MaDganoxydul . 

0,16 

0,10 

Kaikerde     .  • 

5,40 

2,52 

Magnesia    •  • 

2,76 

8,55 

NiUron    •  •  • 

3,74 

2,23 

KaU  •  .  .  . 

0,54 

0,23 

60,54 

36,64 

2)  Blasige  mgitische  Lava  vonDunedin  mit  Höhlangen,  die 
wei88  incrustirt  sind.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  be- 
trag 59|60  p.C|  der  liMÜche  40,40.  Beich  an  kohleoBaiuea 

im  UnlöflichMi  Im  LöbUcImb 


Kieselsäure  .  • 

33,00 

9,24 

TitaDsäore  .  . 

0,80 

0,30 

Thonerde    .  . 

9,00 

4,44 

Eisenoxyd  .  . 

2,09 

4,07 

Eiaenoxydol 

1,15 

4,43 

Manganoxydol  • 

0,16 

0,10 

Kaikerde    .  • 

8,08 

2,13 

Magneeia    .  • 

3,04 

6,09 

Natron    •  .  . 

1,76 

0,83 

KeU   .  .  .  . 

0,88 

0,21 

59,60 

31,84 

KoUenaäiire,  Waiaer,  Verlust  8,56 

Der  uulösliehe  Theil  dieser  Lava  seheint  einem  Gemenge 

von  L<abrador  und  Augit  zu  entsprechen. 

Grüner  (kihokku  ven  Grönland,  eehttn  krystalliairt 

Kieeetoliire  .  .  64,40 

Thonerde.  .  .  18,96 

Eieenoxyd  •  .  1,64 

KaOc   ....  0,45 

Magnesia .  .  .  0,14 

Natron    .  .  .  2,35 

Kali    ...  .  13,07 
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8)  üeber  Melaconit  und  Tenorit 


Das  neuerdings  von  Talling  gefundene  Kupferoxyd  kry- 
stallisirt  nach  Maskelyne  in  gläuzeuden  stahlgrauen  Indi- 
viduen des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems.  Axenverhältniss 
a :  b  :  c  SB  1,4902 : 1 : 1,3604 ;  Winkel  zwischen  der  Haupt- 
axe  und  Elinodiagonale  SO^  28^  Die  Erystalle,  welohe  in 
einem  chloritiscben  Ganggestein  auftreten,  sind  meist  ange- 
fressen und  auf  manchen  Flächen  sehr  uneben,  haben  musch- 
ligen  Bruch  und  Spaltbarkcit  parallel  der  basiseben  Endfläche 
und  dem  Grundoctaid.  Meist  sind  es  Zwillinge,  deren  Ebene 
die  anf  der  Elinodiagonale  normal  stehende  Abetumpfimgs- 
flSehe  ist  H&rte  —  4.   Spee.  Gew.  =-  5^825. 

Der  Tenorit,  welcher  bekanntlich  in  alten  Vesuvlaven  in 
bandähnlichen  durchsichtigen  Fasern  vorkommt,  absorbirt 
gleich  dem  parallel  der  optischen  Axe  geschnittenen  Turmalin 
einen  der  polarisirten  Lichtstrahlen  nnd  es  ist  möglieh,  dass  ' 
der  Tenorit  ein  Blatt  aus  Melaconit  ist,  parallel  der  anf  der 
Elinodiagonale  normal  stehenden  Abstumpfungsfläche. 

(Report  of  the  35.  Meet.  of  the  Brit  Assoc  1865.  Notices 
and  abstracts  p.  33.) 


9)  üeber  phosphors&nrehaltige  Ablagemngen. 

Nach  einem  Bericht  des  Dr.  A.  Völcker  (Report  of  the 
35.  Meeting  of  the  Brit.  Assoc.  Notic.  and  Abstracts  p.  37) 
hat  man  jtlngst  nahe  bei  Cromgynen  unweit  Oswestry  eine 
Lagerstätte  phosphorsllnrehaltiger  Mineralien  entdeckt,  die 
sidi  9  engl.  Meilen  weit  erstreckt,  sehr  leicht  Kugänglich 
(12  Fuss  unter  der  Oberfläche)  ist  und  viele  Hunderttausend 
Tonnen  werth vollen  Materials  enthält. 

Die  Grube  befindet  sich  nicht  weit  vom  Thonschiefer 
und  BleifUhrenden  District  von  Llangynog  nnd  toiteht  aus 
Tertiealen  von  0.  nach  W.  streichenden  Schichten,  die  durch 
einen  wirklichen,  theilweis  metftllfftbrenden  Gang,  in  zwei 
Lager  getheilt  sind.  Eines  davon,  3  Yards  mächtig,  enthält 
10  —  35  p.c.  phosphorsauren  Kalk;  das  andere  IV2  Yard ^ 
mächtig,  besteht  aus  einem  s<^war2en  graphitischen  Sdiiel^ 
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der  weit  reicher  an  Kalkphosphat  ist.  Noch  tiefer  nimmt 
dieser  Ueichthum  zu. 


Die  AnalyMn  toq  dem  Obereip  KaUuteiii  I  und  dem 
aeliwmeii  Sebiefer  IIa  ans  11  Fvm  Tiefe»  IIb  tm  20  Foss 
Tiefe  ergaben  folgende  ZuBammenMtsmig: 


m 

L 

P.  . 

b. 

Dreibasiach  phosphorsaaren  Kalk 

34,92 

52,15 

64,16 

2,34 

1,07 

6,52 

7,71 

5,84 

Kohlensauren  Kalk  

20,75 

Flaorcalclui 

und  Hilicfam 

4,23 

2,67 

Kohlensaure  Ma^rnesia  .... 

5,92 

Mi^^esia 

0,32 

0,14 

Kieselsaure  Magnesia  .... 

2,07 

2,79 

7,52 

0,16 

0,26 

Uulüsliehe  Silicate  

20,95 

22,44 

22,14 

.  Organisches  und  Verlast    .  .  . 

3»58 

3,36 

3,98 

10)  Natftrlidies  Vorkommen  yon  Terpin  (Terpenthindlhydrat). 

In  Hühlungen  nahe  dem  Kern  eines  halb  verrotteten 
Stumpfs  von  Pinns  ponderosa  (?),  welcher  3 — 4  Fuss  unter  der 
Erdoberfläche  begraben  lag,  entdeckte  Voy  eine  Anzahl  Kry- 
stalle^  welcbe  S.  W.  Jobnson  ebemiscb  und  Blake  krystallo- 
graphisch  unlerwiebt  baben  (8ill  Auer«  Jonra.  [2]  43,  No. 

128,  p.  200  u.  202). 

Die  farblosen  und  sehr  glänzenden  durclMichtigeo  Kry- 
Stalle  hatten  alle  CUgensehaften  des  Teiping  und  eo  weit  die 
Koblenstoffbestinunung  darüber  entscheiden  kann,  aucb  die 

Zusammensetzung  C20H20O4  -\-  2H.    Es  ist  diess  das  erste 

Beispiel  von  dem  natürlichen  Vorkommen  dieser  Substanz. 

Blake  Terglich  die  Krystalle  mit  solchen  von  kOnst- 
lieber  Beceituag  und  fend,  dm  die  Winkel  sebr  wobl  Uber- 
einstimmen,  dieselbe  Spaltbarkeit  und  dieselbe -La^e  4er 

optischen  Axen  vorhanden  sei,  aber  dass  die  natürlichen  stets 
hemiMrische  Flächen  hatten,  welche  den  künstlichen  ab- 
gingen. Aach  besassen  sie  entgegengesetzte  pyroelektrisebe 
Cbaraktere*  AUe  diese  abw^iobendan  JNIerkiiMile  TDraebwaa- 
den  jedoch»  sobald  Ae  aaWrlickenKiystaUe  ^mal  ans  W«faa> 
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geist  umkrystallisirt  wareu.  Sie  wareu  dann  völlig  mit  den 
kttnfltlichea  identisch. 


11)  lieber  das  Dreliaugsvermögen  einiger  ätherischer  Gele. 

Wftbrend  derTrUfiing  von  mehr  als  90  Arten  vensehie- 
dener  fttberiseher  Gele  im  Biot'seben  Polarisationsapparat 

beobachtete  de  Vry  häufig  grosse  AbweichungeD  in  der  Ab- 
lenkung der  Polarißationsebene  für  verschiedeue  Proben  des- 
selben. Oels,  je  nachdem  dieselben  aus  verschiedenen  Bezugs- 
quellen stammten.  So  luid  er  z.  R  unter  17  Proben  Ffeüer- 
mUnzOly  die  in  England,  Frankreich ,  Deutsehland,  Holland 
und  Amerika  von  renommirten  Fabrikanten  bereitet  waren, 
13  Proben,  die  eine  Ablenkung  nach  Links  von  —  6^  bis  —  34" 
zeigten,  3  Proben  lenkten  nach  Bechts  ab  zwischen  +  9"  und 
4- 19,5^  und  1  Probe  war  inactiv.  Wahrseheinliob  ist  daher 
das  PftfermOnzöl  eine  aus  mindestens  20elen  gemischte  Sub- 
stanz, von  äsaen  das  eine  rechts,  das  andere  links  polarisirt 
und  wenn  beide  im  Gleichgewicht  vorhanden  sind,  rcsultirt 
eine  inactive  Mischung. 

Französisches  und  amerikanisches  Terpenthinül  lenkten 
beji^e  die  Polariaationsehene  nach  links  ab,  die  feste  und 
ftUssige  ehlorwaaMisloffiHtnre  Verbindung  des  amerikanischen 
Gels  lenkten  nach  Rechts  ab,  während  die  entsprechenden 
Verbindungen  des  französischen  O.els  ihre  Ablenkung  nach 
Xai^ks  bewahrt  hatten  *), 

(Bepori  of  the  35.  Meeting  of  the  Brit  Aasoo.  Notic  and 
Abstraets  p.  40.) 

12)  lieber  fhysostigmin« 

Dieses  von  Hesse  und  Jobst  zuerst  dargestellte  Alka- 

loid  (dies.  Journ.  94,  60)  bat  Hesse  neuerlich  in  grösserer 

*)  Eb  ist  «nUsr,  weldie  ehlorwasBerstoffiBanre  Verbindungen  de 
Vry  meint,  da  es  bektontHeh  sowohl  Tom  Monochlorhydnt  wie  vom 
Bichlorhydrat  Y<A  Jecta  eine  FItiflsiglLeit  end  eiie  ÜBste  Vertiindung 
giebt  Von  den  beiden  Monoehlorhydraten  ist  es  tobon  lange  bekannt, 
dass  sie  naidi  linlai  ablenlcen,  voa  dem  festen  Biehlorhydrat  dagegen 
wild  angenommen,  es  sei  inaetiv.  D.  Bed. 
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Quantität  gewonnen  und  dadurch  die  früheren  Angaben  ver- 
bessert und  vermehrt  (Ann.  d  Chem.  und  Pharm.  141^  82). 

Die  Bereitaog  geschah  folgendermaasBen :  das  frisehe 
alkoholisehe  Extraet  wurde  mit  doppeltkohlensaurem  Natron 
und  Aether  geschüttelt,  der  Aether  mit  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsfiure  behandelt  und  die  saure  Lösung  vom  Aether  getrennt, 
welcher  Kiechstofi'  und  Gele  in  Lösung  behielt  Die  saure 
LOsuagy  mit  liatronbiearboiiat  und  Aethter  geschüttelt)  gab  an 
letstem  das  Alkaloid  rein  ab.  Beim  Verdunsten  des  Aetiiers 
bleibt  das  Fhysostigmin  als  ein  farbloser  Fimiss,  der  im 
Exsiccator  spröde  abspringt  Bei  40^  wird  es  zähe,  bei  45*^ 
yOUig  flüssig,  bei  100<>  verftadert  es  sieh  bald  und  bekommt 
rOthliehe  Strien.  Ifit  ^Uiren  giebt  es  alsdann  rotke  LD- 
snngen. 

Das  Fhysostigmin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzin,  Chloroform,  Sehwefelkohlenstofi*,  weniger  in  Wasser, 
reagirt  stark  alkalisch  und  sättigt  Säuren  vollständig.  In 
kohleniAurehaltigem  Wasser  giebt  es  eine  geschmacklose  sl- 

kalische  UHiung,  die  erwärmt  sich  trübt  und  Oeltröpfchen 
ausscheidet,  nachher  roth  wird.  Salze  wie  Base  sind  ge- 
sehmadüos. 

Nur  durch  die  Blcarbonate  der  Alkalien  kann  aus  den 
Salzlösungen  das  Physostigmin  unTerSndert  abgesohieden 

werden,  einfache  Carbonate  und  Ammoniak  färben  sofort  die 
Lösung  roth,  namentlich  wenn  gekocht  wird. 

Aether  löst  solches  Tcrändertes  Product  auf  und  giebt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  je  nach  derZcSt  dne  blaue  oder 

rothe  Lösung. 

Chlorkalk  löst  anfangs  mit  rother  Farbe,  dann  tritt  aber 
Entfärbung  ein. 

Conoentrirte  Salpetersäure,  löst  mit  gelher  Farben  Schwe- 
felsäure ebenso,  später  aber  entsteht  Grümftrbung. 

Das  bei  100^  getrocknete  Fhysostigmin  besteht  aus 
C30HJ1N3O4. 


Atom. 

Ber. 

Gef. 

180 

65,45 

65,2  t 

H„ 

21 

7,03 

7,59 

Nj 

42 

15,27 

15,52 

0, 

32 

11,65 
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Die  Mkere  Angabe^  dass  galzsaares  PhysoAtigmin  durch 

Platinchlorid  gefallt  werde,  ist  nicht  richtig,  diess  triift  nur 
bei  theilweis  zersetztem  Alkaloid  zu,  welches  das  Platiu- 
Chlorid  veranlasst 

Mit  Qaeeksilbeijodidkaliim  glebt  es  einen  Niederschlag, 
der  aus  Alkohol  krystallisirend,  bei  70<*  schmilzt  und  aus 
C3oH2,N304HJ  +  2HgJ  besteht. 

Das  Phjsostigmin  hat  Y^e  angeblich  krystallisirt  er- 
halten un4  nennt  es  £serhL 


13)  Heber  die  Wftnneeiipaeitftt  der  SchwefelsAarehydrate. 

Von 

Dr.  Ii.  Pfaundler  in  Innsbrack. 
(A.  d.  Ans.  d.  kaiB.  Akad.  d.  WlMenach.  su  Wien.  No.  18.  1867.) 

Ini  Begriife,  die  Wärmeentwicklungen  beim  Mischen  der 
Schwefelsäure  mit  Wasser  aufs  Neue  ausftthrlicher  zu  studiren, 
war  der  Vf.  genöthigt ,  zuvor  die  Wärmecapacitäten  der  ver- 
schiedenen Hydrate  zu  bestimmen.  Die  Resultate  dieser  Vor- 
arbeit scheinen  demselben  für  sich  allein  nicht  ohne  Interesse 
zu  sein,  wesshalb  er  ihre  Veröffentlichung  nicht  bis  zur  Voll- 
endung der  ganzen  Untersuchung  au&chieben  will. 

In  Bezug  auf  die  angewendeten  Apparate  hat  der  Ver- 
fasser einige  Moditicationen  augebracht.  Die  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeiten  wurden  in  dünnwandige  Glaskugeln  mit 
Stiel  eingeschlossen;  auf  eine  genau  messbare  Temperatur 
erhitzt  und  in  einem  mit  Wasser  angefttllten  Galorimeffer  ab- 
gekühlt Der  Erhitzungsapparat  bestand  aus  einem  Queck- 
silberbade, das  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit 
auf  constanter  Temperatur  erhalten  wurde.  Die  Ueberführung  - 
ins  Galorimeter  geschah  einfach  mit  der  Hand.  Die  Erhitzung 
mittelst  der  Dämpfe  hat  dieses  Verfahren  mit  jenem  Reg- 
nault's  und  Neumann's,  die  Anwendung  des  Quecksilber- 
bades und  die  Art  der  Ueberführung  mit  der  Methode  von 
H.  Kopp  gemein.  Die  Berechnung  dffc  verschiedenen  Gor- 
rectionen  geschah  ebenfalls  nach  Regnault's  Principien. 

Es  wurden  zunächst  nur  die  3  Hydrate  SH2O4 ,  SHjO« 


a 
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KoCiMii. 


SE^04  +  2}l2O  antenmolit  imd  im  Mittel  folgende 
Zililen  erhalten : 

WSrmecapaoittt 

811204  zwischen  77«  und  13»  0,3413 
„  »        98«  „    160  0,3542 

«      137"  n  0,3740  . 

SEjO^+HjO      n       75*  »  J4»  0,4478 

98»  „   180  0,4527 

Bh^i^i  +  2H^e      n        700  ^    14U  0,4703 

980  ^  0,4703 

Aus  denselben  ersieht  man  : 

I.  Die  Wärmecapacität  steigt  mit  dem  Wassergehalt  und 
mit  der  Temperatur. 

IL  Die  Yeiftndarliolilboit  der  Wirmeoapaeität  mit  der 
Temperatur  ist  am  griJflsten  beim  Monohydrat  und  verringert 
sich  sehr  raseh  bei  den  folgenden  Hydraten. 

Berechnet  man  aus  den  Wärmecapacitäten  und  den  Atom- 
gewichten die  Atornwärmen  der  3  Hydrate,  so  erhält  man  die 
Werthe  33,4^  ^h^^  ^^d  63,02  (fUr  die  niedrigsten  Tempera- 
turen). Während  die  Differenz  der  beiden  ersten  nahezu  die 
Atomwftrme  des  flüssigen  Wassers  ergiebt,  differirt  die  Diffe- 
renz der  zweiten  und  dritten  sehr  stark  von  derselben,  woraus 
der  Verfasser  schliesst,  dass  entweder  das  Wasser  mit  ver- 
schiedenen Atom  wärmen  in  diesen  Hydraten  enthalten  sei, 
oder  (wahrscheinlicher)  dass  verschiedene  Vorgänge  im  Innern 
derFIftssigkeit  während  der  Abktthlong  die  wahre  specitisehe 
Wärme  derselben  verdecken. 


tMttk  von  WiKüm  4  WitftR  Iii  talipttr. 
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Literarischer  Anseiger« 
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DtaMT  Htenrische  Anseiger  wird  den  Annalen  der  Physik  ond  Ch«Bl«, 
iMr»as««tebenT<»B^.C.^ew|Wm»rif»Diid<l«ai  jQBraal  fttr praktiaeh«  Cheml«, 
1i«ransir«ir«beii       0.  t.  BMfmmim  9ni  C.  ff^wrtktr  bcffehcflet.  —  DI«  UiMrttonBgebfibrcB 

fK-trapPD  VAt  cilp  Zeile  «un  P  ?  t  f  t  p  odf r  'ieren  R»nm  1  N?r. 


Bekanntmachung. 


1.  Auf  Entdeckung  einer  Kupfer -Probe  fUr  die  Ermittelung  dea 
Metall -GehalteB  in  den  Mansfeld^schen  Schiefem  wird  ein  Preis  von 
Dreihundert  ThAlern  gesetzt,  wenn  dieselbe  folgenden  Bedingangen 
genügt: 

a.  Sie  mu86  in  5  bis  6  Stunden  erledigt  werden  kttnnen,  einaeUieee- 

lieh  aller  Neben- Arbeiten, 

b.  Eine  Person  muss  täglich  mindestens  1 8  solche  Proben  sicher 
und  ohne  Übertriebene  Anstrengungauszuflihren  im  Stande  sein, 

e.  Die  inHiaaigen  DUfereuen  der  nobe  mllssen  ileh  In  den 
nachstehenden  Giensen  halten 
bei  Minem  von 

10/«  Cu,  .   .   pro  Fuder  =  60  Pfund   .   .   .   lOO/o  =  6  Pfd. 


60/. 


6»/f-  7,2, 
5Vt-  9  , 

5«/o  — 12  , 

4Vo-12  . 
40/,  =  14,4  . 

4% 


120 
i- 180  , 
-240  . 

-=  300  „ 
=  360  , 
ond  80  fort 

2.  Preis -Bewerbungen  mit  den  gehörig  motivirten  Vorschlägen 
sind  bis  zum  letaten  December  d.  J.  bei  der  nnterseiohneten  Direetion 

eüusnreichen. 

Dieselbe  wird  Ins  zum  30.  Juni  1868  entscheiden,  ob  unter  den 
etwa  eingehenden  Yorseliligen  einer  yorlianden  ist,  weleher  den  ge- 
stellten Bedinf!:uTigen  genügt. 

Ist  dies  äer  Fall ,  so  wird  der  Preis  sofort  gezahlt 

Sollten  mehrere  Vorschläge  sich  finden,  die  den  Bedingungen  ge- 
nügen, so  wird  der  snerst  eingegangene  mit  200  Tlialem,  der  nSchst- 
fo^ende  mit  100  Thalem  prämiirt. 

Sollten  endlich  gar  keine  Methoden  entdeckt  werden,  welche  den 
gestellten  Anforderungen  entsprechen,  so  ist  Absicht,  die  qu.  300  Thlr. 
mit  je  100  Thlr.  an  diejenigen  zu  vertheilen,  welche  die  besten  Er- 
Srtemngen  Uber  das  bezügliche  Probe-Verfidiren  eingereicht  haben. 

Die  Feststellung  dieser  drei  besten  Arbeiten  erfolgt  dnreb  die 
nnterzeichnete  Direetion. 

Eisleben,  den  6.  Mai  1867. 

Mansfeld'selie  gowcrkschaftl.  Ober-Berg-  und 

HütteiL-Direetioii. 

Feuerstein, 

TorsOgliches  Material  zur  feineren  Qlas-.  Wasserglas- ^  Steingnt- 
nd  Fajenee-Fabrikatien,  liefert  «i  sehr  billigen  Pr^e  Jedes 

August  rock,  Stettin.  * 
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Qei  ÜMI^  IbwMier  in  Sei))si0*MI^QCIe»ctf^icit<tt: 

ober 

tciicliitigd  anhalten, 

5ßon 

Dr.  med.  j^rrmann  M,[tnfkt 

^mitt,  neu  burd^viearbeitete  unb  üermc^rtc  Siuflagc. 

8.  gcf).  33  J)ruc£6oöen. 
fßtei«  IV4  ^^U.  obtt  2  S(.  15  iCt.  t^tUf^ 


je((ige  Gearbeitet  ber  jmeiten  Xttflage  l>on 
fßluipxaiVi  ^^emte  in  ^ntsenbnng  auf  fünfte  unb  ©etoerBe, 

.r>crr  ^^^icfcii'cr  6.  Ilrrl  in  Cnauöt^al,  in  weiten  Greifen  burd^  feine  ge= 
bicv^cncn  litcrari)c()cn  ^^trbeiten  rüt>mlid)[t  bcfannt,  ^at  einen  ^uf  an  bie  ^ecg« 
afabemic  in  iBeiÜu  eitjaltcn  unb  benfelben  angenommen. 

xtQtim^i^t  ^otterfij^eti  bor  !Dht<tnMtt'f(!^en  (S^ie,  Don  ber  fo 
eben  bie  15.  Siefennid  ^  ^*  9anb<9  maq,t%tUn  ift,  teith  Mnt  ^tSvuns 
bobunt  evteiben. 

^caun{(^tt)eig,  im  ^ai  1Ö67. 

9.  ^^etf^fe  unb  0o$a. 
(ßlt  Stulln.) 


Gren's  Journal  der  Physik 
 Neues  Journal  der  Physik 

nebst  Re<^i8ter  dazu  vou  Karsten 

pJ^ndorTs }  ^"^^'^     Physiknnd  Chemie 

einschliessUch  ErgAnznngs-  und  Registerbftnde  sn  letsteren 

suche  ich  sowohl  in  einzelnen  Heften ,  Bünden  und  Jahrgängen, 
als  auch  längeren  Reihenfolgen ,  soweit  solche  zur  Completlemng 
meiner  Vorräthe  dienen  können,  zurfickzukaufen  oder  auch  gegen 
andere  Sttlcke  dieser  Zeitschriften  auszutauschen. 

Je  nach  Umständen  bin  ich  in  der  Lag^  g^te  Preise  zählen 
zu  können. 

Gef.  Offerten  mit  PreisUmitnm  oder  Angabe  etwaiger  Desi- 
derata  erbitte  ich  mir  durcB  Buchhändlerbeisdbluss  oder  in  porto- 
freien Zuschriften. 

Leipzig.  Johann  Ambrosius  BartlL 


Von  den 


Aumileii  der  Physik  und  Chemie, 

«  _____   

erausgegeben  zu  Berlin  von  Prof.  Dr.  J.  C.  Poggendorff,  welche  mit  den 
on  Qren  und  Gilbert  herausgegebenen  Zeitschriften  eine  seit  1790  be- 
ehende  ununterbrochene  Keihentolge  bilden,  erscheinen  iui  Laufe  des 
Jahres  zwölf  monatliche  Hefte,  bei  der  von  1S4G  an  vergrösserten  Druck- 
einrichtung  durchschnittlich  zwischen  naun  und  zehn  Bogen  stark  und 
mit  Kupfer-  oder  Steindrucktafeln  und  Holzschnitten  ausgestattet.   Je  vier 
Icher  Hefte  machen  einen  Band  aus. 

Preis  eines  Jahrgangs;  9Thlr.  10  Sgr. preuss. C'ourant ;  eines  Bandes: 
Thir.  15  Sgr. ;  eines  einzelnen  Heftes:  27  Sgr. 

Im  Falle  überreichlichen  Materials  tür  die  Annalen  erscheinen  mit- 
ter zwanglose  Ergänzungsbände  oder  Supplementhefte,  welche  nach 
aassgabe  ihres  Umfanges  besonders  berechnet  werden.    Ks  wird  Riick- 
'chtdaraufgenomraen,  ihnen  einen  thunlichst  in  sich  selbst  abgeschlossenen 
nhalt  zu  verleihen ,  damit  den  Abonnenten  deren  Anschaffung  freigestellt 
leibe. 

Von  Zeit  zu  Zeit  werden  den  Jahrgängen  kürzere  Uebersichten  des 
halts  beigegeben ,  nach  Abschluss  längerer  Reihen  ausführliche  Namen- 
nd  Bach-Register  hergestellt. 


Bisher  sind  erschienen  :  ' 

ournal  der  Physik     Heniusp.  von  F.  A.  C.  Gren.    8  Btle.  17(»Ü— 94. 
eties  .Intirtml  der  Physik.    Ilcrauiig.  von  F.  A.  C.  Oren.    4  B<Ie.  1795 — ftS. 

—  —  Ätfyw/tT  zu  beiden  vorstehenden.    Mit  Anmerkungen  von  K s rstcn.  ISOO. 
Anntilcn  der  Physik.  HeiHUsj,'.  von  L.  W.  O I  Ib  ert.   Jahrg.  1T»!>—1S0S.  Ir— ÜOr  Bd. 

 JnhriL'.  ixift— IMS     ;<|r— ««r  Bd.  oder  der  neuen  Folge  Ir— :iOr  B<1. 

 Jnhrp.  1HI!>— lv24,  4«.  Heft.    Tlr— "(ir         Auch  unter  dem  Titel :   Annalen  der  Physik 

und  physikalischen  Chemie,    ir — Ifir  Bd. 

—  —  Vollständige»  und  »ysiemntisoh  geordnetes  Sach-  und  Nmnen-Ketjister  zu  den  7ö  Bün- 

den der  von  Gni»ert  vom  Jahre  1799 — 1824  herausgegebenen  Annalen  der  Physik  und  phi/si- 

kaiischen  Chemie.    Von  Dr.  M  ü  1 1  e  r.  1S2«. 
Anna/en  der  Physik  und  Chemie.    Herausg.  zu  Berlin  von  J.  C.  Poggendorff.  Jithrg.  1S24 

5» — 128  Heft  oder  Ir  und  2r  Bd.  (der  ganzen  Folge  77r  und  78r  Bd.) 

 Jahrg.  1S25  und  1S2»  oder  Sr— 8r  Bd.  (der  ganzen  Folge  79r— S4r  Bd.) 

 Jahrg.  1827—18:13  o<ler  9r—29r  Bd.  (der  ganzen  Folge  85r— lOär  Bd.)    Nach  erweitertem 

Plane. 

 3»r  Bd.  (der  ganze«  Folge  lOßr  Bd.)    Krydnznntjtband.    Mit  Register  Uber  die  Bände 

1—30  dieser  Zeitschrift,  gr.  8,  183«. 

—  —  Jahrg.  18:U— 1840  oder  31r— ftlr  Bd.    Zweite  Reihe,  Ir— 21r  Bd.  (der  ganzen  Folge 

107r— 127r  üd  ) 

—  —  Erg'dniunijsband  I.  1842. 

 Jahrg.  1841-1843  oder  52r— öi»r  Bd.    Zweite  Reihe,  22r— 30r  Bd.  (der  ganzen  Folge 

I12Sr— 13«r  B«i.) 
—  Sach-  und  IS'amen-Hegister  zu  den  Bdn.  1— IM»  und  Ergänzungs-Baad  I.    Bearbeitet  von 
W.  Ba  rentin.  1845. 
—  Jahrg.  1M4  —  1847  (.der  ßli— "2r  Bd.    Dritte  Reihe.  lr—I2r  Bd.  (der  ganzen  FoIl'c 
137r— 148r  Bd.) 
—  Ergänzung.iband  II.  Is4)> 
—  Jahrg.  1S4H— lsr>2  oder  73r-  &7r  Bd.    Dritte  Reihe,  13r— 27r  Bd.  (der  ganzen  Folge 
I49r— lH3r  Bd.) 
—  Ertjhmunijsband  III.  185:i. 
—  Jahrg.  1853  oder  88r— »OrB<l.  Drille  Reihe.  28r— 30rBd.  (der  ganzen  Folge  ie4r— ItiÖrBd.) 
—  ErtjHnzuntjshand  II'.  1854. 
—  Such-  und  Mamen-Hegistcr  zu  den  Bdn.  61 — 90  und  den  Ergiinzungs  -  Bdn.  U — IV. 
Bearbeitet  von  W.  Ha  rentin.  1854. 
—  Jahrg.  1S54— l**ii:<  ..lor  Olr— 120r  Bd.    Vierte  Reihe,  Ir— 30r  Bd.  (der  ganzen  Folgrc 
l«7r— 19Hr  Bd.) 
—  Sach- und  IS'amen-Heyister  za  AnnBdn.  Bearbeitet  von  W.  Barentin.  18(55 

IC  JahrK-  iMi4  — IKH«  o.li-r  121r— r29rBd.    Fünfte  Reihe  .  Ir  — 9r  B  l.  (der  ganzen  Fol^e 

B    I97r— 205r  Bd.) 
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Das 

Journal  für  praktische  Chemie 

hei  Jiusgegeben  von  Prof.  Dr.  O.  L.  ErdmarLn  und  Prof.  Dr.  Q.  Werther 
ertsdifint  im  ununterbrochenen  Anschlüsse  an  die  früheren  Jahrgänge 
auch  feiTierhin  in  der  bisher  bestandenen  Kinrichtung,  monatlieh  zwei 
Hefte  zu  circa  4  Bogen,  mit  den  etwa  nöthigen  Fig^uren tafeln  oder  Holz- 
schnitten ausgestattet.  Acht  solcher  Hefte  bilden  einen  Band,  und 
drei  Bände  einen  Jahrgang,  welcher  durch  ein  Register  abge- 
schlossen wird  und  als  ein  tiir  sich  bestehendes  Ganze  angesehen 
werden  kann. 

Preis  eines  Jahrgangs:  S  Thlr.  preufis.  Courant;  eines  Bandes: 
3  Thlr.;  eines  einzelnen  Heftes:  12  Sgr. 
Die  Zeitschrift  ist  bestimmt,  ein 

Archiv  der  Chemie  in  ihrem  ganzen  Umfange 

zu  bilden.  Ausser  Originalarbeiten  deutscher  Chemiker  bietet  sie  daher 
ihren  Lesern  eine  möglichst  vollständige  XJebersieht  über  alle  Fort- 
schritte sowohl  der  reinen  als  der  angewandten  Cbemie.  Die  neuen 
Arbeiten  der  Chemiker  des  Auslandes  werden,  je  nach  dem  Grade  ihrer 
Wiclitigkeit,  in  vollständigen  Uebertragungen  oder  in  Auszügen  aufge- 
nommen, von  den  in  anderen  naturwissenschaftlichen  Zeitschriften 
niedergelegten  deutschen  Originalarbeiten  aber  wenigstens  die  wesent- 
lichsten Resultate  in  kurzen  Notizen  mitgetheilt.  Eine  seiner 
Hauptaufgaben  sucht  das  Journal  ferner  darin  ,  die  Wissenschaft  uiif 
dem  Leben  zu  vennitteln,  weshalb  es  den  Anwendungen  der  Chemie 
auf  Industrie  und  Agricultur  ebenfalls  seine  vorzügliche  Aufmerk- 
samkeit widmet. 

Bisher  sind  erschienen : 

Journal  pir  technische  und  ökonomische  Chemie.  Heraus»?,  von  O.  I^,  Erdniann.  Jahrf. 

|vis— |>»3:i  odt-r  ir  — isr  B<1.    Auch  unter  dem  Titel:    I>ie  neuesten  Forschungen  in 

neiMcKf  iU-r  tfchniMclHMi  und  ökonomischen  Chemie.     Ir — ISr  Bd. 

 Such-  und  Samen-Heyister  zu  «len  18  Btln.  dieser  Zeitschrift.  1837. 

Journal  pir  ßtnikiisvhe  Chemie.  Herausg.  von  O.  L.  Brdmann  und  F.W.  Schweipger- 

StMdcl.    Jfthrp.  IS34— IW«,  oder  neue  Folee  Ir — 9r  Bd. 

 Hcrau!<K-  von  O.  L.  Erdniann.    Jahr^.  1S37,  oder  neue  Foljce  lOr — I2r  Bd. 

 Her«u.*jf-  von  O.  L.  Erdmann  und  R.  F.  Marchand.     Jahrjr.  tS.3!s— 1*843,  oder 

neue  Folpe  I3r— 30r  Bd. 
 Sach-  und  Namen-Reijister  zu  den  Händen  1—30. 

 HerausK.  von  ü.  L.  Erdmann  und  R.  F.  Marchand.     Jahrp.  1844 — IS50,  oder 

neue  Folge  31r—.Str  Uli. 

 lUransp.  von  O.  L.  Erdmann.  Jahrg.  1^51  und  18."»2,  oder  neue  Folge  52r — 5Tr  W. 

 Herausp.  von  (>.  L.  Erdmann  und  Q.  Werther.     Jahr«:.  1853,  oder  neue  Folg* 

58r— »lOr  Bd. 

 Sach'  und  Namert-Hetfisler  zu  den  Bdn.  31— bO.    Bearb.  von  G.  W  e  r  t  Ii  e  r.  1«^4. 

 Heraus?,  von  ().  L.  E  r  .1  ni  a  n  n  und  G.  Wert  h  e  r.  Jahrg.  1 8.=>4  —  1  Sti.i.  oder  61  r—  !H)r  Bd. 

 Sach-  und  Namen-Ney ister  zu  den  B<ln.  b  1—90.  Bearb.  von  F  r.  O  o  1 1  s  c  h  a  l  k.  1865. 

 Herausp.  von    O.  L.  Erdmann   und  O.  Weriher.      Jahrg.    1  Mi4  —  1 8«6  oder 


Alle  Buchhandlungen  Deutschlands  und  des  Auslandes,  desgl. 
die  Postanstalten  nehmen  Bestellungen  aut  vorstehende  beiden  Zeit- 
schriften an. 

Frühere  Jahrgänge,  sowie  ganz  coiuplete  Reiben- 
folgen beider  Zeitschriften  hält  die  Verlagshandlung  stets  bereit, 
und  bewilligt,  soweit  die  Vorräthe  dies  gestatten,  neu  eintretenden 
Theilnehmern  angemessene,  zum  Theil  sehr  erhebliche  Reductionen 
der  ursprunglichen  Ladenpreise. 


Verantwortlich«'  K^Minktioti  :  Prof.  O.  L.  Krdniann  in  Leipzig.  —  Druck  von  Fischer  &  Witti^  inl*^ 
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'  .011  vou  Trol.  Dr.  O.  L.  Erdmann  uikI  Prof.  Dr.  G.  Wert) 

i  iiu  ununterbrocliencp  Apscfiln'i'^.'  an  die  früheren  Jivhrgäi 

auch  iVraerhin  in  der  bisher  b  .  richtung,  munatlieh  zv 

Hefte  zu  circa  4  Bogen,  mit  den  etwa  nüthigen  Figurentafeln  oder  LI« 
schnitten  ausgestattet.  Acht  solcher  Hefte  bihlen  einen  Band,  \ 
drei  Bände  einen  Jahrgang,  welcher  durch  eii  T'  ■  tr.  ,b 
schlössen  wird  und  als  ein  für  sich  bestehendos  <  e 
werden  kann.  , 
Preis  eines  Jahrgangs:  S  Thlr.  preuss.  Courant;  eines  Haiitl 

3Thlr.;  eines  einzelnen  Heftes:  12  Sgr. 
Die  Zeitschrift  ist  bestinmit,  ein 

Archiv  der  Chemie  in  ihrem  i,'aiizen  lint'aiii;^ 

zu  bilden.  Ausser  Originalarbeiten  deutscher  Chemiker  bietet  sie  r 
ihren  Lesern  eine  mögüchst  vollständige  Uebersicht  Uber  alle  F( 
schritte  sowohl  der  reinen  als  der  angewandten  Chemie.  Die  i 
Arbeiten  der  Chemiker  des  Auslandes  werden,  '       '   '     '  '  '^l'^  " 
VVi  '     keit,  in  vollständigen  Uebertnignngen  uun  <  ' 
nouui.       von  den  in  anderen  naturwissenschattlielien 
nie*kM-.  1.  -ten  deutschen  Originalarbeiten  aber  wenigstens  die  wese 
üchsten  Resultate  in  kurzen  Notizen  mitgetheilt     Line  »ei 
Hauptaufgaben  sucht  das  Journal  ferner  darin,  die  Wi 
dem  Leben  zu  vermitteln,  weshalb  es  den  Anwendungei.  uc.  unei 
auf  Industrie  und  Agricultnr  ebenfalls  seine  vorzii-lM  ho  Auuin 
samkeit  widmet. 

Tti-^her  sind  erbcliicncn  ; 
Jnnrniii  Zur  '    '    sehe  Htul  ßAnnomiscAe  Chemie.  Uer«iU9i?.  von  O.  L.  '=^r ' 
Iv.>>-|  r  !r-l'*r  M.    Auch  untfr  dem  Titel:  Die  neucjiten  Fomhnn. 
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 Hornn.ir.  von  4).  L.  i  »S3T,  ..der  neue  Folge  I0r-I2r  IM. 

 II  von  O.  L.  Erüuiuun  uiul  K.  F.  March  and.  Jahr:: 

neu    i         13r— 3Ür  Bd. 
 Such- iinH  Namen-ßeaiater  zvulun  hiiudtin  ..f., 

 H  von  Ü.  L.  Erdmann  und  i:    i    ^t  ' 

nei  Mr—  51r  Bd.  -ST 
 Ii  von  O.  L.  Erdmann.  Jahrg.  1*^1  imü  ls>i,  '«ii^i  ' 

58r-m>r  Bd.  /•  Werther.  • 

 Ii  .  erthor.  Jahrg.  I851-186:i.«>d"6»';7'** 

 Such- und  j\amen-He{,iJtteriuiivn\HUu(il—9{).  Bearb.  von  Fr.Oottj  ^ 

 Heraus».',  von    o.  I..  Kid  mann   und  G.  \Vori»Hr.  .iithrr. 


'Mr— n{«r  B<I. 


Alle  Huehhandlungen  Dcuu^elilands  und  de<  An^lniides  d« 
die  Po^f:in<talten  nehnn'P  T"!e8tellungen  nuf  vorst  * 
schritt        ..  .,, 

Frühere  Jahrgänge,  sowie  ganz  complete  Uci 
folgen  beider  Zeitachriften  hält  die  Ver^    ^  «ndlung  f^^^^ 
und  bewilligt,  soweit  die  Vorräthe  dies  gesi.uion,  neu  i 
Theiln^).  Theil  sehr  erhrldiche  i> 
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